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RESUMO

O controle do lodo em excesso, proveniente dos processos de tratamento de aguas residuais
industrial e domestica ¢, cada vez mais, um assunto de consideravel preocupacio, pois o
descarte destes residuos pode causar sérios danos ao meio ambiente. Em vista disto, o
desenvolvimento de novas tecnologias que permitam uma diminui¢do na quantidade de
lodo produzido torna-se indispensavel. Um outro problema encontrado no tratamento de
aguas residudrias € o descarte de alguns nutrientes provenientes do processo, como o
fosfato, em cursos d'agua, o que tem aumentado a eutrofizaco em rios. Um processo
chamado Remocdo Bioldgica Aprimorada de Fosfato - EBPR (Enhanced Biological
Phosphate Removal), ¢é, atualmente, considerado um dos meios mais econdmicos para
remoc¢io de fosfato. O presente trabalho teve como objetivo investigar a viabilidade técnica
de tratar o lodo em excesso em condigdes sub e supercriticas da agua e reutilizd-lo como
fonte de carbono biodegradavel no processo EBPR. Lode em excesso de uma industria de
proces:samento de peixes (Toyohashi - Japdo) foi submetido as rea¢Bes hidrotérmicas em
um reator em batelada, a uma faixa de temperatura de 200 a 400°C, pressBes variando de
1,8 a 30 MPa e tempo de reagdo de 10 min. Ensaios de liberacio de fosfato foram
conduzidos com o objetivo de analisar a capacidade dos microorganismos em liberar
fosfato intracelular em meio anaerdbio, utilizando o lodo tratado como fonte de carbono.
Os resultados obtidos demonstraram que a biodegradabilidade e a solubilizacio do lodo
tratado aumentaram com o aumento da temperatura, em razio do aumento da fracio de
substratos prontamente ou lentamente biodegradaveis. Foram também detectados como
produtos das reagOes hidrotérmicas os acidos acético e propibnico. Os resultados obtidos
demonstram que o lodo em excesso submetido ao tratamento hidrotérmico pode ser
utilizado como fonte de carbono biodegradavel para aumentar a eficiéncia dos processos

EBPR.

Palavras Chaves: agua subcritica e supercritica, caracterizagdo da DQO, EBPR, lodo em

excesso, reagdes hidrotérmicas, liberagio de fosfato, substratos biodegradaveis.



ABSTRACT

The control of excess sludge produced in the industriai and domestic wastewater treatment
plants has been a matter of considerable concern. Discharge of excess sludge poses
significant risks to the environment and the development of new technologies that are able
to suppress the pollution have challenged many researches. On the other hand, the release
of some nutrients like phosphorus in wastewater streams increases the eutrophication
problem in many rivers throughout the world with the consequent growth of algae induced
by high levels of phosphate. Enhanced Biological Phosphate Removal (EBPR) process has
been currently considered one of the most economical ways to remove phosphate from the
wastewaters. The objective of this work is to investigate the feasibility of reusing excess
sludge treated by hydrothermal reactions as carbon source for EBPR. Excess sludge from a
fish processing industry located in Japan was treated by hydrothermal reactions, at reaction
temperature ranging from 200 to 400°C, pressure of 1.8 to 30 MPa and fixed reaction time
of 10 min. Experiments on phosphorus release under anaerobic conditions were also carried
out using the treated excess sludge as carbon source. For the hydrothermal conditions
tested, the results showed that the solubilization and the biodegradability were improved as
evidenced by its content change after hydrothermal reactions. From the results of
respiration tests, readily biodegradable substrates were obtained at 350°C, with its content
increasing with increase in reaction temperature. In these biodegradable substrates, the
content of acetic and propionic acids increased with increasing temperature. From the
phosphate release tests, it was possible to demonstrate that not only the acetic acid, but also
the readily and slowly biodegradable substrates are used as potential carbon source by the
phosphate-accumulating organisms. The results obtained in this study demonstrated that
the excess sludge treated by hydrothermal treatment can be used as biodegradable carbon

source to improve the efficiency of EBPR processes.

Key-words: CODc, characterization, EBPR, excess sludge, hydrothermal reactions,
phosphate release, subcritical and supercritical water, readily and slowly biodegradable

substrates.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

O lodo em excesso pode ser considerado um dos subprodutos mais importantes
provenientes de estagdes de tratamento de aguas residuarias, cujo destino final deve ser
administrado adequadamente de forma a garantir uma preservagdo sustentével e global do
meio ambiente. Estima-se que a produgio de lodo em excesso, até o final do ano de 2005,
serd superior a 10 milhdes de toneladas de solido seco anuais, enquanto que algumas
praticas de descarte (por exemplo, langamento ao mar, aterros sanitarios e incineragdo) e de
reuso (tais como aplicagdes na recuperacdo de solos) serdo proibidas ou questionadas. A
producdo de lodo e o seu descarte final estdo entrando em um periodo de mudangas

dramaticas, conduzidas principalmente por legislagSes ambientais rigorosas.

Estratégias para a minimizagio da produc¢do do lodo em excesso tém se tornado
uma pratica bastante comum e o desenvolvimento de novas tecnologias esta sendo estudado
por diversos grupos de pesquisa. Uma forma ideal para solucionar os problemas associados
ao lodo é reduzir a produgdio deste nos processos de tratamento de aguas residuarias ao

invés de conduzi-lo a um pos-tratamento.

Com a finalidade de controlar a produgdo de lodo, algumas novas tecnologias tém
sido investigadas sob o ponto de vista de solubilizagido e mineralizagdo do lodo em excesso,
tais como a ozonizacgdo, clora¢3o, processos com moinhos de bola, ultra-sbnico e
tratamentos térmicos em meio alcalino. Entretanto, desvantagens como a geragio de
poluentes secundarios, a necessidade de adigio de agentes quimicos e longos periodos de

tratamento, tém dificultado a operacgio dessas técnicas.

A utilizagdo da agua em condi¢bes sub e supercriticas para a destruigdo de aguas
residuarias e lodos e para a recuperagiio de recursos tem atraido o interesse de muitos
pesquisadores devido as caracteristicas peculiares da agua como meio reacional a altas
temperaturas e pressdes. A temperatura ambiente e pressio atmosférica, a dgua apresenta
uma constante dielétrica de aproximadamente 80 e¢ um produto i6nico de 107* Estes

valores podem ser controlados manipulando-se apenas a temperatura e a pressio e podem
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exercer enorme influéncia sobre a reatividade e solubilidade de muitos compostos na 4gua.
As condicBes supercriticas (374°C e 22,1 MPa), o valor da constante dielétrica cai para
aproximadamente 6, conferindo a agua a caracteristica de solvente apolar. Além disso, o
produto idnico também pode ser ajustado para controlar as reagdes de hidrolise. A agua
apresenta um valor maximo de produto idnico a temperatura de aproximadamente 250°C
sob a respectiva pressdo de vapor de saturagio. Altos valores de produto 16nico favorecem

as reacdes de hidrdlise.

No entanto, a utilizagio das reagbes em agua sub e supercriticas tem sido focada
no ponto de vista de solubilizag@o e redugdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do
lodo tratado. AvaliacGes em relagio a formacdo de substratos prontamente e lentamente
biodegradaveis através da mudanga de conteudo do lodo tratado ainda ndo foram

desenvolvidas.

Um outro problema encontrado nas plantas de tratamento de aguas residudarias € o
descarte de alguns nutrientes provenientes do processo, tais como o fosforo e o nitrogénio,
o que tem aumentado o problema da eutrofizagio em muitos ros em todo o mundo. Um
processo conhecido como Remocdo Biologica Aprimorada de Fosfato ~ EBPR, adaptada da
expressdo inglesa Enhanced Biological Phosphate Removal — é atualmente considerado um
dos meios mais econdmicos para a remogdo do fosfato de aguas residuarias. O processo
EBPR ¢ caracterizado por alternar as condi¢fes anaerdbias e aercbias numa Unica planta.
Neste processo, a remogdo ocorre quando quantidade suficiente de acidos orgénicos
volateis, tais como 0s acidos acético e propidnico, estd presente na agua residuaria. Nas
condigdes anaercbias, estes acidos sdo utilizados como fontes de carbono pelos
microorgamsmos acumuladores de fosfato para sintetizar acido poli-3-hidroxi alcandico
(PHA), um composto de estocagem intracelular. Para obter energia para a sintese de PHA,
os microorganismos degradam granulos intracelulares de poli-fosfato (poli-P), 0s quais sdo
liberados para o seio do liquido na forma de orto-fosfato. Nas condigbes aerdbias
subseqiientes, os microorganismos utilizam PHA estocado como fontes de carbono e
energia e, entdo, poli-P ¢ formado em excesso aos niveis normalmente requeridos para
satisfazer a demanda metabolica. Esta sintese resulta na absor¢do de fosfato em niveis
maiores que aqueles liberados nas condigdes anaerdbias. Uma remocfo liquida de fosfato

pode ser, entdo, obtida.
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A quantidade de acidos orgdnicos volateis presentes em aguas residuarias €,
entretanto, insuficiente para se obter uma remogio estavel de fosfato. Sabe-se também que
substratos prontamente biodegradaveis, que podem ser facilmente fermentados na forma de
acidos orgénicos volateis, também estdo presentes em concentragdes insuficientes. Com o
intuito de se obter uma remoc¢do bioldgica estavel de fosfato e, concomitantemente, a
recuperagdo deste nutriente (importante composto quimico amplamente utilizado em

muitos processos), faz-se necessario o desenvolvimento de um novo sistema de tratamento.



CAPITULO 2
OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho consistem em tratar o lodo em excesso, obtido de uma
indastria local de processamento de peixe, nas condi¢des sub e supercriticas da agua e
avaliar a viabilidade técnica de recircular o lodo tratado como fonte de carbono no reator
biologico. Sera investigada também a capacidade dos microorganismos em utilizar
substratos prontamente e€/ou lentamente biodegradaveis, produzidos pelas reacdes
hidrotérmicas, além dos acidos acético e propidnico, como fontes de carbono para a
liberagdo de fosfato em condigbes anaerdbias. Em razio da mudanca de contetdo e
consegiiente aumento da biodegradabilidade obtido através das reacles hidrotérmicas,
espera-se obter uma melhoria na remog¢do bioldgica da carga orginica e de fosfato nos
processos EBPR. Através deste novo sistema de tratamento de efluentes, espera-se também
produzir um Jodo em excesso mais facil de ser tratado, bem como uma consideravel

redugo no seu volume produzido.



CAPITULO 3
REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Lodo em Excesso: Controle e Minimizacéo

Lodo ativado € o processo biolégico mais amplamente utilizado em todo o mundo,
tanto para o tratamento de efluentes domésticos bem como os industriais, devido a sua alta
capacidade de conversdo se comparado a outros tipos de processos. O processo de lodo
ativado envolve a transformac@o de contaminantes orgénicos, dissolvidos e/ou suspensos,
em biomassa e gases — COz, NO;", SO, e CH, (este tiltimo é formado somente no caso de

tratamentos anaerobios).

Uma das desvantagens do processo convencional de lodo ativado ¢ a alta produgio
de lodo em excesso, cujo coeficiente de produgdo apresenta valor tipico de 0,5 kg-SS/kg-
DQO0removido. Em 1984, a quantidade de lodo em excesso produzido nos paises da Unido
Européia foi de 5,56 milhdes de toneladas de solido seco por ano, enquanto que em 1991 ¢
2001 atingiu valores de 6,5 e 9 milhdes de toneladas, respectivamente. Estima-se que este
valor, ao final do ano de 2005, podera alcancar uma producic de 10,1 milhSes de toneladas

de solido seco por ano (Liu e Tay, 2001; Wei er al., 2003).

Deve-se também levar em conta que a produciio de lodo em excesso representa um
importante fator econdmico, pois o material gerado é um lixo secundéario que deve ser
tratado de maneira ambiental e economicamente efetiva. Atualmente, a produgio de lodo
em excesso € um dos problemas mais sérios encontrados nos processos de tratamento
biolégico de aguas residuarias. Para se ter uma idéia, uma planta de lodo ativado, pode
gerar toneladas de lodo em excesso por dia, 0 qual precisa ser tratado antes de ser lancado
ao meio ambiente. Além disso, de 25 a 65% do custo total de operagdo de uma planta pode
ser atribuido a etapa de tratamento do lodo em excesso gerado por ela (Liu e Tay, 2001).

Estima-se que este problema ird aumentar com o crescimento populacional e com as
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regulamentagtes ambientais cada vez mais rigorosas, as quais irdo restringir a viabilidade

de utilizacdo de algumas técnicas de descarte de biosolidos.

Os principais métodos de descarte ou tratamento do Jodo ainda muito utilizados na
maioria dos paises sdo langamento ao mar, disposi¢do controlada em solos, aterro sanitario

e incineragio.

Entretanto, devido a presenga de elementos potencialmente tdxicos no lodo, tais
como metais pesados, poluentes orgidnicos persistentes e/ou patogénicos, praticas como
lancamento ao mar e reutilizag@o do lodo na recuperacio de solos vém sendo severamente
restringido. Praticamente metade do lodo produzido na Europa € destinada a aplicagio em
solos, mas esta pratica tem sido questionada devido aos efeitos a longo prazo que este lodo

pode causar na produgio da agricultura (Lendormi er al., 2001).

Por outro lado, problemas como reducdo na area de terras disponiveis tem
provocado acentuado aumento nos custos de instalagio e operagdo de novos aterros
sanitarios.

Os principais problemas relacionados com a incineragio sdo: (i) elevadas
temperaturas exigidas nas fornalhas e nos queimadores secundérios; (i) rigidas exigéncias
quanto a uniformidade e tempo de residéncia da mistura de ar e residuo nas fornalhas; (iii)
necessidade de altas concentragbes de residuos orginicos para manter temperaturas
adequadas de combustdo; (iv) geracio de cinzas com altas concentra¢des de metais pesados
e elevada toxicidade. Geralmente, estas cinzas tendem a serem descartadas em aterros

sanitarios (Shanableh e Gloyna, 1991).

Neste contexto, estrategias que visam 3 minimizagdo da producdo de lodo em
excesso tém se tornado uma pratica bastante comum e o desenvolvimento de novas
tecnologias tem sido intensamente estudado por muitos grupos de pesquisa. Uma forma
ideal de resolver os problemas associados ao volume de lodo seria a redugido de sua

producdo nos tratamentos de efluentes, ao invés de submeté-lo a um pos-tratamento.

Para reduzir a produc@o de biomassa, os processos precisam ser desenvolvidos de
forma que o substrato seja desviado para a manutencdo do metabolismo microbial e ndo
para o crescimento de novas células. Uma estratégia chamada crescimento de lise criptica é

baseada neste mecanismo e tem atraido o interesse de muitos grupos de pesquisa.
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Neste processo, a lise da célula € provocada e o contetdo celular ¢ liberado ao
meio externo como substratos autoctones. Estes substratos orgénicos s@o reutilizados no
metabolismo microbiano e uma porcio de carbono ¢ liberada como produto da respiraggo.
Isto ira resultar em um decréscimo da produgio total de biomassa. O crescimento da
biomassa ocorrido através de substrato autoctones ndo pode ser distinguido do crescimento
no qual o substrato originalmente presente no efluente é utilizado e, por esta razdo, o
crescimento € chamado de criptico (Low e Chase, 1999), Este processo de crescimento
criptico é composto por duas etapas, lise e biodegradagdo, no qual a lise corresponde a
etapa limitante. Varios metodos tém sido estudados com o objetivo de aumentar a
eficiéncia da lise, tais como ozonizagdo, ultra-som, cloragio, tratamento termo-quimico,

entre outros.

Com o proposito de prevenir a produgio de lodo em excesso em plantas de
tratamento de efluentes domésticos, Yasui e colaboradores (1996) ¢ Sakai e colaboradores
(1997) investigaram um sistema no qual o processo de lodo ativado € combinado com uma
unidade de tratamento por ozoniza¢30 intermitente. Neste processo, parte do lodo de
retorno passa através de uma unidade de ozonizagdo e, entdo, este lodo tratado € recirculado
ao tanque de aeracgdo, o qual induz o crescimento criptico dos microorganismos. O processo
de ozonizag@o promove a ruptura da parede celular e o material orgénico citoplasmatico é
liberado ao seio do liquido, seguido por reagdes de oxidacio do material solivel. Existem
evidéncias de que mais de 50% do carbono obtido a partir do processo de ozonizagio €
prontamente biodegradavel e, portanto, o produto pode ser degradado no subsegiiente
tratamento biolégico. Como resultado da ozonizagfo, tanto a solubilizagdo como a

mineralizagio do lodo podem ser obtidas.

Utilizando uma dosagem de 0,034 mg-Os/mg-SS, eliminacio completa do lodo em
excesso pdde ser obtida. Este novo processo, no entanto, foi operado a uma carga orgénica
extremamente baixa se comparada a carga usualmente encontrada nos processos
convencionais. No processo proposto, foi utilizada uma taxa de Alimentacio/Volume em
torno de 0,06 kg-DBO/(m®.dia) e de Alimentagdo/ Microorganismos em torno de 0,02 kg-
DBO/(kg-SS.dia), enquanto que nos processos reais estes valores estdo na faixa de 0,3-0,8
kg- DBO/(m? dia} e 0,2-0,4 kg-DBO/(kg-S85.dia), respectivamente.
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Egemen ef al. (2001) sugeriram um sistema semelhante, acoplando o reator de
ozonizaglo ao processo convencional de lodo ativado. Altas concentragdes de ozbnio foram
necessarias — dosagem de 0,2 mg-Os3/(mg-SS.h) — para tratar lodo com concentragio de
solidos suspensos (SS) superior a 3000 mg/L. Os resultados indicaram que o processo

proposto € capaz de reduzir a produgido de lodo em 40 a 60%.

Apesar da ozonizagdo ter se mostrado efetiva na redugio de lodo em excesso, este
processo ainda apresenta algumas limitagBes: (i) ozdnio nio € um oxidante seletivo,
podendo reagir com outros materiais e transforma-los em compostos refratarios, os quais
podem provocar sérios problemas devido a sua toxicidade; (ii) os processos estudados
mostraram que a taxa de consumo de ozdnio inicial € extremamente alta — 30 mg-Os/(mg-
VSS.min); (in) a efetividade do processo de ozonizagio é fortemente dependente da
estrutura fisica do lodo, dificultando, desta forma, a otimizagdo da dosagem de ozbnio; (iv)
os impactos ambientais causados pelo ozdnio residual também devem ser considerados (Liu,

2003; Wei et al., 2003).

Como uma alternativa para reduzir os custos do processo de ozonizago, gas cloro
for utilizado como substituto do ozonio (Saby et al., 2002). Os resultados demonstraram
que altas doses de cloro foram necessarias ~ 0,133 mg-Cl,/(mg-SS.dia) ~ para se obter uma
redugdo na produgio de lodo em excesso proximo a 65%. Estas doses, entretanto, ndo se
mostraram adequadas para mineralizar efetivamente o lodo. Os resultados também
mostraram que, ao recircular o lodo tratado ao reator biologico, este apresentava uma baixa
estabilidade e uma alta concentracgo de DQO residual. Além destas desvantagens, o
processo de cloracdo ainda apresenta outras, tais como formagio de tri-halometanos (THM)
a niveis consideraveis ¢ liberac@o de gas cloro residual livre ou combinado, o qual deve ser

borbulhado e neutralizado em uma solug#o contendo iodeto de potéssio.

Tratamento térmico em meio alcalino € um outro exemplo de método baseado no
crescimento criptico que tem sido investigado com o proposito de reduzir a produgdo de
lodo em excesso. Rocher e colaboradores (2001) demonstraram que as condigdes Otimas
para induzir a lise celular e produzir substratos biodegradaveis sdo pH 10 (obtido com
adi¢io de NaOH), temperatura de 60°C e tempo de tratamento de 20 minutos. Combinando
este sistema térmico com o reator biologico, uma reducdo de 37% na produgdo de lodo em

excesso pdde ser obtida. Os principais problemas deste sistema estdo associados ao alto
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grau de corrosdo, necessitando, desta forma, a utilizagdo de materniais de alta resisténcia na
construgiio dos reatores, a liberag8o de odor e a necessidade de subseqiiente neutralizacio
(Wei et al., 2003).

Muitas outras estratégias baseadas no mecanismo de crescimento criptico e
enfocadas na solubilizacdo e mineralizacio do lodo em excesso vém sendo intensamente
estudadas. Sdo exemplos o tratamento ultra-sonico (Yoon et al, 2004; Chu ef al, 2001),
irradiagdo v (Lafitte-Trouqué e Foster, 2002), moinhos de bola (Jung ef al, 2001),
tratamentos térmico (Neyens e Baeyens, 2003) e tratamento hidrotérmico (Shanableh,
2000). Os tratamentos utilizando ultra-som, irradiacdo vy e moinhos de bola sfo baseados na
ruptura mecénica, nos quais moléculas de longas cadeias e flocos de lodo sdo desintegrados

e carboidratos solaveis e outros substratos orgénicos sdo liberados ac meio.

O uso de agua em condigbes sub e supercriticas para a destrui¢do de residuos e
recuperagdo de materiais uteis tém atraido o interesse de muitos grupos de pesquisa devido
a0 seu potencial como solvente e catalisador em reagOes organicas. Controlando apenas a
temperatura ¢ a pressdo, € possivel conduzir reagdes especificas em um curto tempo
reacional. Agua sub e supercritica é também chamada de 4gua a altas temperaturas e
pressGes e as reagOes ocorndas nestas condigdes sdo também chamadas de reagdes

hidrotérmicas.
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3.2. Agua Sub e Supercritica

3.2.1. Propriedades fisico-quimicas

Descoberto pela primeira vez em 1821 pelo cientista francés Charles Cagniard de
la Tour (Jain, 1993), um fluido é dito supercritico quando sua temperatura e pressdo
excedem a temperatura (T.) e a pressio (P.) do ponto critico. Sob estas condigdes, a
densidade do gas torna-se idéntica a do liquido e a fronteira liquido-gas desaparece. A
Figura 3.1 apresenta 0 esquema de um diagrama de temperatura e pressdo de um composto

puro.

.Pc._ —

silido

Pressio

yapor Tc

Temperatura

Figura 3.1. Diagrama de fases esquematico de um composto puro.

As temperaturas e pressdes criticas de diversos fluidos estdo apresentadas na

Tabela 3.1 (Savage ef al., 1995).
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Tabela 3.1. Temperaturas e pressdes criticas de alguns fluidos

Fluido T, (°C) P. (MPa)
Etileno 93 5.0
Dioxido de Carbono 31,2 7.3
Etano 32,3 4.9
Ambdnia 132,5 11,3
Acetona 2350 4.7
Metanol 2395 8.1
Etanol 2431 6,4
Agua 374,2 22.1

A condiggo supercritica € um meio atrativo para muitos processos devido as suas
propriedades Gnicas. Muitas propriedades fisicas e de transporte de um fluido supercritico
(FSC) sdo intermediarias aquelas apresentadas nos estados liquido e gasoso (Savage ef al.,
1995). A Tabela 3.2 apresenta uma comparagéo entre algumas propriedades de liquidos,

gases e FSC, em ordem de magnitude.

Tabela 3.2. Comparagio entre algumas propriedades de liquidos, gases e FSC relevantes as

rea¢des quimicas

Propriedade Liquido FSC Gis
Densidade (g/cm’) 1 0.1-0.5 107
Viscosidade (Pa.s) 107 107 - 107 107
Difusividade massica (cm?/s) 107 107 107

No caso da agua, as condi¢Bes supercriticas sdo atingidas quando a temperatura e a
pressio excedem 374,2°C e 22,1 MPa. A 4gua torna-se um interessante meio reacional nio
apenas na regido supercritica, mas também nas regides proximas a ela, denominadas
subcriticas. Uma vantagem potencial da dgua sub e supercritica ¢ a possibilidade de obter

grandes variagdes nas propriedades do meio reacional mudando apenas a temperatura e a
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pressdo e, desta forma, conseguir otimizar a reagiio sem a necessidade de mudanga do

solvente.

A densidade (p) varia acentuadamente com pequenas variagdes de temperatura €
pressdo, mudando continuamente de valores altos (tipico de liquido) para baixos (tipico de
gas). Por exemplo, a uma pressao constante de 25 MPa, a densidade da agua cai de 1,01
g/em? a 25°C para 0,538 g/em?® a 375°C e 0,128 g/em?® a 450°C. Comportamento similar é
observado para a viscosidade, que diminui de 8,86x10™ Pa.s a 25°C para 2,98x10” Pas a
450°C. Portanto, nas condigBes supercriticas, a difusividade e a mobilidade ibnica
aumentam, resultando em maior taxa de transferéncia de massa. Além disso, uma baixa
viscosidade proporciona uma melhor mistura do meio reacional (Gloyna ef al, 1994,
Griffith, 1995). A Figura 3.2. apresenta as varia¢es de densidade e viscosidade da agua a

uma pressdo constante de 25 MPa.
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Figura 3.2. Variagbes da viscosidade e densidade da 4gua a uma pressdo constante de
25 MPa (Griffith, 1995).
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A constante dielétrica estatica (g) e o produto i6nico (K.) sdo também importantes
propriedades dependentes da temperatura e pressdo, os quais apresentam um efeito decisivo

na polaridade e propriedade catalitica acido/base.

A constante dielétrica ¢ uma medida que. caracteriza a quantidade de pontes de
hidrogénio presentes, refletindo sobre a polaridade do solvente (Gloyna er al., 1994). As
pontes de hidrogénio sdio forgas de curto alcance que decrescem rapidamente 4 medida que
as moléculas do solvente distanciam-se umas das outras, como conseqiiéncia da diminuigio
da sua densidade (Gloyna, 1992). A agua apresenta, por exemplo, uma constante dielétrica
de 78,5 a 25°C e esse valor cai para aproximadamente 6 nas condi¢Ses supercriticas,
conferindo & agua a caracteristica de solvente apolar (Broll er al., 1999). Os compostos
orgénicos que sdo msolivels na agua nas condigdes ambientais tornam-se, portanto,
completamente solivels nas condigBes supercriticas. Inversamente, a solubilidade de sais
inorgénicos decresce para praticamente zero nas condi¢des criticas, como mostra a Figura

3.3 (Gloyna, 1992).

100 , 16

7 : -
Z 1 | -14 &

80 - Inorginicos : 5 =
s g\ ! -12 §;
& i o i N
g Temperatura 10 &
g 60- .. ; o
= Critica i 2
S 1 : -8 =
C : b [’g)
7] i =
<= 407 1 -6 &
= 4 i .
N i o~
= : -4 R
= 20 .. y L "
= Organicos =
E s -2 &
S 4 ! @
|7:2] : - \ﬂi

0 s S T r T —— T 0
0 160 200 300 400 500

Temperatura ( "C)

Figura 3.3. Solubilidade de compostos orgénicos e inorganicos na agua a uma pressao

constante de 25 MPa (Gloyna, 1992}
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Da mesma forma, o produto 10nico ¢ fortemente dependente da densidade e da
temperatura, e esta relagéo pode ser utilizada para otimizar as reagdes de catélise acido/base
(Broll ez al., 1999). A dissociagio das moléculas de agua decresce de 107* nas condigdes
ambientais para 107" a 450°C e 25 MPa (Gloyna et al., 1994). Na regiio supercritica,

poucos ions estdo presentes € a associagio de eletrolitos ¢ favorecida sobre a dissociagio.

As variaghes da constante dielétrica e do produto idnico da agua estdo

representadas na Figura 3 4.
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Figura 3.4. Constante elétrica e produto 16nico da agua a pressio constante de 24 MPa. Os
valores de constante dielétrica de alguns solventes organicos a temperatura ambiente

também estdo indicados (Kritzer ¢ Dinjus, 2001).

Uma outra caracteristica importante é a completa miscibilidade de muitos gases
que sdo pouco solaveis em agua nas condigbes ambientais. E o caso do gas hidrogénio,
oxigénio, hélio, entre putros, os quais tornam-se misciveis na dgua, em todas as proporgdes,

a temperaturas superiores a 344°C (Gloyna, 1992).
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Além disso, nas condi¢Bes supercriticas, a capacidade calorifica (Cp) da agua
apresenta um valor muito maior que a temperatura ambiente, influenciando, desta forma, no
aumento do coeficiente de transferéncia de calor e conferindo & 4gua a caracteristica de

excelente condutor de energia térmica (Gloyna ef al., 1994, Broll et al., 1999).

3.2.2. Reagdes na dgua sub e supercritica

A Figura 3.5 esquematiza situagdes encontradas em reagdes hidrotérmicas.

Nas condigdes subcriticas, a dissociagio dos eletrolitos H;O e OH na agua torna-
se trés vezes maior que nas condi¢des ambientais. Isto causa um aumento da caracteristica
acido/base da agua e, portanto, reacdes idnicas ou de hidrdlise sfo favorecidas. Nestas
condi¢des, ambas as fases liquida e gasosa podem coexistir ¢ multiplas rea¢des podem

ocorrer simultaneamente (Murakami ef al., 2002).

Nas condigdes supercriticas, por sua vez, os valores da constante dielétrica e do
produto i6nico s3o bastante baixos, conferindo & dgua a caracteristica de excelente solvente
para compostos orgénicos ¢, inversamente, péssimo solvente para sais inorganicos. Gases
como oxigénio tornam-se¢ completamente misciveis nela. Conforme j4 mencionado, a
difusividade e a mobilidade 10nica aumentam e, como resultado, ocorre um aumento da
taxa de reagfio. Nestas condi¢cbes, muitas reagdes podem ser produzidas, tais como
combustio, oxidacio, hidrélise, desidratagio, reducio e decomposicio térmica (Kim ef al,

2004a). Reagdes de radicais livres sdo predominantes (Murakami ez al., 2002).
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Figura 3.5. ReacOes em condigbes sub e supercriticas.

3.2.3. Aplicacdes da dgua sub e supercritica como tecnologia ambiental

As aplicagBes tecnologicas da agua sub e supercritica sdo bastante amplas,
incluindo catalise homo e heterogénea, conversdo de carvio e biomassa em combustivel,
sintese de material e tratamento de residuos. Isto € possivel devido 2 alta reatividade da
agua a altas temperaturas e pressdes, permitindo uma ampla variedade de rea¢Oes quimicas,
as quais incluem hidrolise, (des)hidratagdo, oxidagdo, combustio, {des)polimerizacdo, entre

outras.

Em relagdo ao desenvolvimento de tecnologias preocupadas com a preservacio do
meio ambiente, a dgua sub e supercritica vém sendo intensamente investigadas por muitos

grupos de pesquisa. ReagBes de oxidagdo em agua supercritica — SCWO, da expressio
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inglesa Supercritical Water Oxidation — e em agua subcritica — WAO, de Wer Air
Oxidation - tém sido intensamente empregadas com o objetivo de tratar uma grande
variedade de contaminantes refratarios e aguas residuarias. O termo “refratario” é definido
como resisténcia inerente do composto a gualquer grau de biodegradacio, em um periodo
de tempo extremamente longo (Kim ef al, 2004a). Nos processo SCWO e WAOQ,
hidrocarbonetos sdc completamente — no caso de SCWO — ou parcialmente oxidados — no
caso de WAQ - e transformados em CO; e dgua. Alguns oxidantes s8o adicionados, tais
como Oz, Hz0s, O3, o que faz com que os custos de construgdo e operacgio destes processos

aumentem em proporgdes consideravelmente altas.

As condigdes tipicas do processo WAO variam de 180°C e 2 MPa a 315°C e 15
MPa. O tempo de residéncia varia de 15 a 120 min e a remo¢8o da demanda quimica de
oxigénio (DQO) pode alcancar valores de 75 a 90%. Material organico insolivel é
convertido em compostos soliivers de estruturas mais simples. Em contraste com ¢ processo
SCWO, uma completa mineralizagio da agua residuaria € impossivel de se obter por WAO,
pois alguns compostos oxigenados de baixa massa molecular, especialmente acido acético e
propidnico, metanol, etanol e acetaldeido, sdo resistentes a oxidago. O acido acético é
encontrado como subproduto predominante devido a sua relativa estabilidade as reagdes
hidrotérmicas, e é considerado como intermediario limitante em muitos modelos cinéticos

(Luck, 1999).

Luck (1599) apresentou uma revisdo dos processos WAO em escala comercial que
foram desenvolvidos nas Gltimas décadas. A companhia Zimpro construiu nos EUA e na
Europa, no inicio da década de 60, muitas plantas do processo WAQ, para o tratamento de
esgoto sanitario, com ¢ objetivo de melhorar a retirada de umidade do lodo por
condicionamento térmico. A fracdo orginica foi parcialmente oxidada, provocando a
ruptura da estrutura dos flocos de lodo e facilitando a liberagio das particulas de agua
anteriormente aderidas. As condi¢des utilizadas neste processo variaram de 250 a 270°C e
8,5 a 12 MPa, com ar como agente oxidante. Este sistema apresenta uma capacidade de
tratamento de lodo com composicio de 4% de sdlido seco (100.000 toneladas de sélido
seco por ano), resultando em um produto cujo espessamento pode chegar a até 55% de

solido seco utilizando-se um filtro-prensa.
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Os processos WAO cataliticos também foram descritos por Luck (1999). A maior
vantagem de se utilizar um catalisador reside no aumento da eficiéncia de oxidagdo a
temperaturas e tempos de residéncia muito inferiores aos do processo sem catalisador. Alta
eficiéncia de oxidagdo — até 98% — pode ser alcangada mesmo em condi¢des moderadas —
90 a 130°C e 0,1 a 0,5 MPa — quando um catalisador e H,O, como agente oxidante forem
utilizados. As principais desvantagens, entretanto, estdo relacionados com a estabilidade
fisico-quimica do catalisador heterogéneo ¢ a reciclagem do homogéneo. Os pontos-chave a
serem solucionados no catalisador heterogéneo séo: (i) perda da area superficial do suporte
por efeitos da lixiviagio e (ii) envenenamento dos sitios ativos por deposigéo de compostos
orgdnicos e inorganicos, o que compromete a durabilidade do catalisador. Como alternativa,
catalisadores homogéneos, feitos com um metal de transi¢do, poderiam ser empregados.
Entretanto, € necessario separd-lo para poder recicla-lo ao reator ou descarta-lo de forma
adeguada. Sais de cobre tém sido utilizados com sucesso, mas este catalisador ¢ perdido na
forma de carbonato ou éxido de cobre apds a reagdo e depositado na matriz dos residuos
sOlidos. Além disso, € necessario que o reator seja construido com metais resistentes a

corrosio, tal como titinio.

Em pesquisas mais recentes, material orgnico hidrolisado a partir do lodo foi
utilizado com sucesso, como fonte de carbono para o processo de desnitrificagdo nos

reatores biologicos (Djafer ef al., 2000).

Os resultados obtidos a partir da oxidag8o hidrotérmica do lodo, utilizando uma
planta em larga escala, com capacidade de tratamento de 3 m*h de lodo (4% de sélidos
suspensos totais) foram reportados por Djafer e colaboradores (2000). Experimentos foram
conduzidos com o objetivo de investigar a possibilidade de utilizar o material sobrenadante,
obtido a partir da oxidagdo hidrotérmica do lodo, como fonte de carbono para o processo de
desnitrificagio em um filtro biologico aerado. Lodo priméario e em excesso, utilizados como
matéria-prima nos experimentos, foram obtidos de uma estagio de tratamento de esgoto
municipal. A temperatura de reagdo variou de 195 a 285°C e a pressdo de 2,5 a 7,5 MPa.
Oxigénio puro, com 50% em excesso em relagdo a DQO do lodo, foi adicionado como

agente oxidante. O tempo de reagio foi de 60 min.

Testes de lixiviagdo da fase solida residual indicaram que a mobilidade dos

contaminantes inorganicos era bastante baixa. Este sélido residual era constituido de um pé
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fino, composto basicamente por fosfato de aluminio, caulim, quartzo, calcita e uma fragio
amorfa, que imobiliza metais pesados na forma de hidroxidos, carbonatos e fosfatos,

formas estas que sdo encontradas naturalmente nos sélidos e sedimentos.

Na fase sobrenadante, o material orgnico restdual era composto principalmente
por acidos orgénicos volateis, com dois a seis 4tomos de carbono. Outros produtos de
oxidagio, tais como metanol e acetaldeido, também foram encontrados em menor
quantidade. Testes de biodegradabilidade foram conduzidos com a fase sobrenadante, os

quais mostraram que apenas de 10 a 15% da DQO era refratario apds 23 dias de teste.

Os resultados também indicaram que o produto sobrenadante pode ser reciclado
como fonte de carbono para o processo de desnitrificacio biologica. Com uma carga de N-
NO; de 1,5 kg/(m®.dia) e uma razdo DQO/N de 4,8, foi possivel de se obter uma eficiéncia
de remogio de nitrato de aproximadamente 50%, equivalente a remog3o de 0,7 kg/(m® dia).

Uma redugio de DQO de 50% também foi obtida.

Lendormi e colaboradores (2001) mostraram os resultados obtidos em um
processo WAO em escala industrial. O processo ¢ ilustrado na Figura 3.6. O volume do
reator utilizado foi de 350 L. e o lodo foi bombeado ao sistema e misturado com uma
quantidade de oxigénio em quantidade equivalente a DQO. Previamente a coluna de
borbulhamento, 0 oxigénio comega a reagir com o material orgénico ja no trocador de calor,
onde a mistura de entrada ¢ aquecida utilizando-se a mistura de saida. O lodo utilizado
nestes experimentos foi obtido de diferentes plantas de tratamento de dguas residuarias, as

quais utilizam diferentes métodos de tratamento.

A redugdo da DQO obtida apds uma hora de oxidacgio foi superior a 80%, a uma
temperatura de reagdo de 300°C. A partir da analise da quantidade de acidos orgénicos e
solventes leves, os seguintes compostos foram identificados: acido acético, propidnico,
isobutilico e butilico, metanol, etanol, butanol, isopropanol, metil etil cetona e acetona.
Todos estes compostos sdo conhecidos como fontes de carbono prontamente
biodegradaveis e promovem o aumento da eficiéncia dos processos biologicos,

principalmente desnitrificagdo e desfosfatacéo.
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Figura 3.6. Esquema da planta do processo WAQ em escala industrial, localizada em Orbe,
Suiga (Lendormi et al., 2001).

A corrente de gas era composta por pequenas quantidades — de 0,5 a 5% — de
carbono orginico volatil e CO, e excesso de COz e O,. A quantidade de gas residual gerada
fo1 equivalente a um décimo daquela emitida por uma planta de incmnera¢io de mesma
capacidade de tratamento. O conteGdo de umidade da fase solida foi facilmente reduzido
até 55 a 60% de sdlido seco em filtro-prensa. Cada tonelada de lodo seco tratado neste

processo de oxidagdo produziu 0,6 tonelada de solido prensado a ser descartado.

Em relagfo as aplicagdes da 4gua em condigbes supercriticas, o processo SCWO
foi introduzido pela primeira vez com o objetivo de obter completa oxidagiio de compostos
orgnicos refratarios, isto €, compostos totalmente transformados em CQO; e éagua
Compostos clorados sao convertidos em ions de cloreto, compostos nitrogenados em
nitratos, enxofre em sulfatos e fosforo em fosfatos. Estes dnions, na presenga de cations
apropriados, formam sais. O processo ¢ autogénico na presenga de oxidante (Shanableh e
Gloyna, 1991). Completa oxidagdo — eficiéncia superior a 99% — de muitos compostos
pode ser obtida em apenas alguns minutos de reagdo {Crain ef al., 2000). Sdo exemplos 0s
hidrocarbonetos policlorados (Khonholm ef al., 2002), fendis (Portela ef al., 2001) e fendis

policlorados (Lin ef al., 1998). Os mecanismos de oxidagdo destes compostos tém sido
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utilizados como modelos para uma melhor compreensio dos processos de oxidacdo de

misturas, tais como aguas residuarias provenientes de plantas domésticas e industriais.

Diversos equipamentos adaptaveis a todos os tipos de processo SCWO foram
desenvolvidos: reatores de fluxo continuo vertical e horizontal, em escala laboratorial e
piloto, e microreatores em batelada. Os resultados obtidos foram similares para todos os
tipos de efluentes domeésticos e industriais ¢ lodos em excesso testados (Shanableh e
Gloyna, 1991; Gulyas er al., 1995; Crain ef al., 2000; Shanableh, 2000).

Os resultados obtidos por Shanableh e Gloyna (1991) mostraram que a destruigio
do lodo obtido de uma estag@io de tratamento industrial (5% de solidos totais e DQO total
de 46500 mg/L), utilizando oxigénio puro como agente oxidante, aumentou de
aproximadamente 84%, a 300°C, para valores superiores a 99,8%, a 425°C, ambos a um
tempo de residéncia de 20 min. A destruigio da fase sélida também foi investigada. Nas
condi¢des supercriticas, a DQO correspondente aos solidos atingiu um valor de equilibrio

em torno de 1200 mg/L., residuo este que sedimentou rapidamente.

A decomposi¢io de lodo em excesso de uma estagdo de tratamento de esgoto
municipal e efluente de melago de uma destilaria de alcool através de SCWO foi
investigada (Goto ef al., 1997 e 1998). H,0, foi utilizado como agente oxidante. Além da
destruicdo do carbono orgénico total, a formacio de acidos orginicos também foi
investigada. Os autores mostraram que o acido acético era principalmente formado a
temperaturas superiores a 383°C e quantidade de oxidante 80% superior a demanda
estequiomeétrica. No tratamento de efluente de melago de destilaria de alcool, a quantidade

de acido propidnico foi maior do que aquela obtida com lodo municipal.

Mizuno e colaboradores (2000) aplicaram as reag8es hidrotérmicas, com HyO,
como oxidante, no tratamento de ragio de cies como modelo de lixo solido municipal. Esta
simplificagio foi adotada, pois a ragfo apresenta uma composiglo constante, enquanto que
o lixo municipal pode variar seu conteido a cada batelada, dificultando a analise dos
resultados. A rag8c € composta por proteinas, gorduras, vitaminas, fibras e minerais
inorginicos. Os autores encontraram a mesma tendéncia de destrui¢io de carbono orgénico
total e formagdo de acidos orgénicos, que aquela encontrada nos trabalhos descritos

anteriormente, para lodos € aguas residuarias.
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Cinética global e caminhos de reagdo de oxidagio de residuos alimenticios foram
reportados por Jin e colaboradores (2001). Os autores selecionaram, como matéria-prima,
cenoura e gordura de carne de vaca para representar o grupo dos vegetais ¢ de carnes
gordas, respectivamente. Os resultados mostraram que ambas as matérias-primas sofreram
decomposi¢do em duas etapas, a primeira rapida e a segunda, lenta. Acido acético, que
representa um produto razoavelmente estavel da primeira etapa, ¢ decomposto na segunda.
A decomposi¢cio oxidativa do acido acético representa a reagdo limitante do processo.
Dentre outros produtos intermediarios da oxidacio de cenoura, glicose foi detectado a 10
segundos de reagcdo como produto da hidrdlise de polissacarideos. A oxidagdo de glicose
produziu acidos mono e poli-carboxilicos, tais como acidos oxéalico e sucinico. A gordura
de carne de vaca sofreu decomposi¢io por hidrolise, formando glicerol e os acidos
carboxilicos correspondentes. A reagio de hidrolise mostrou-se bastante rapida. Conforme
as reacOes progrediam, dcidos de pesos moleculares maiores foram decompostos em acidos

menores, como, por exemplo, acido acético.

A partir dos resultados apresentados, tornou-se claro que reagdes em agua sub e
supercritica sio efetivas no tratamento de uma grande variedade de efluentes industriais e
domésticos e lodos em excesso. Em relag@o ao tratamento do lodo em excesso, no entanto,
foram focados apenas sob ¢ ponto de vista de solubilizagio e redugio da DQO. Sabe-se que
acidos orgédnicos volateis sdo formados sob condiges subcriticas, mas a formagido de
substratos prontamente ¢ lentamente biodegradéveis através da mudanga de conteudo do
lodo tratado ainda nfo foi investigada. Como tratamento de final de linha, a completa
destruicdo da DQO ou de carbono orginico total, além da formagio de nenhum acido
volatil, torna-se indispensavel. Por outro lado, no caso de considerar a reutilizacdo dos
produtos do tratamento hidrotérmico como fonte de carbono para remogio bioldgica de
fosfato (ou nitrato}, condi¢des otimas de redugio de DQO com formacgiio de substratos

prontamente biodegradaveis sdo necessarias.

Além disso, em todos os processos descritos anteriormente, agentes oxidantes
foram adicionados, o que provoca um aumento consideravel dos custos de processo e uma
maior emissdo de gases, s¢ comparados com tratamentos hidrotérmicos na auséncia de
oxigénio. So poucas as publicagbes em que foram considerados tratamentos hidrotérmicos

de lodo em excesso sem oxidantes.
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No caso de recuperacdo de recursos, muitos trabalhos demonstraram que as
reagdes devem ser conduzidas sob condigdes subcriticas para prevenir a completa

degradacio dos compostos desejados.

A conversio estrutural do acido acético monoclorado em 4cidos orgénicos
biodegradaveis, sob condigSes subcriticas, foi investigada (Kim ef al., 2004b). O acido
acético monoclorado induz efeitos toxicos a plantas e animais e apresenta alta solubilidade
em agua e baixa volatilidade. Os resultados demonstraram que a redugdo de carbono
orgdnico total variou de 1 a 78%, a temperatura de reagfio 300 e 350°C e tempos de
residéncia de 7,4 ¢ 57,4 min, respectivamente. Isto implica que os produtos de reagio foram
convertidos em estruturas moleculares mais simples e de maior degradabilidade com a
separagio do ion cloro da molécula orgénica, conforme ¢ aumento da temperatura e do
tempo de reagdo. A temperaturas inferiores, o &cido acético monociorado foi hidrolisado
em acido glicolico. A temperaturas supertores a 300°C, o acido citrico foi produzido a
partir da desidratagdo do 4cido glicélico e o acido formico a partir da decomposigio térmica

dos 4cidos glicdlico e citrico. A Figura 3.7 apresenta os caminhos de reagdo.
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Figura 3.7. Caminho de reagéo do acido acético monoclorado, sob condi¢des subcriticas da

agua. Abreviagio AAMC: acido acético monoclorado (Kim ef al., 2004b).
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Outros grupos de pesquisa (Kang ef al., 2001; Quitain ef al., 2001) investigaram a
aplicacdo das reagOes em agua em condig¢Oes sub e supercriticas como meio de recuperagéo
de aminoacidos, a partir de residuos de visceras de peixe e cascas de camardo. Os
aminoacidos apresentam uma variedade de aplicagdes nas indastrias farmacéutica e
alimenticia, na nutricio animal e em cosméticos. Como remédio, eles sio utilizados no
tratamento de muitas doengas, tals como doengas renals, gastrintestinais e dérmicas. Na
indastria alimenticia, os aminoécidos sdo utilizados como enriquecedores de sabor (Quitain

etal., 2001).

Os resultados demonstraram que a maxima produtividade foi obtida nas condigdes
de reagdo de 250°C e respectiva pressio de vapor de saturacdo (4 MPa). A temperaturas
maiores, a produtividade decresce como resultado da rapida taxa de decomposigio,
comparada com a taxa de produgdo dos aminoacidos por hidrolise das proteinas. A
explicagdo para a maior produtividade dos aminoéacidos a uma temperatura de reagdo de
250°C encontra-se no fato da agua apresentar, nestas condigles, o maior valor de produto
idnico, favorecendo as reagdes de hidrolise. Os resultados de balango de carbono orgénico
indicaram a presenga de acidos orgnicos e outros intermediarios de reagdio, tais como
peptideos e lipideos. Além disso, a maxima produtividade foi obtida a um tempo de reagéo
de 60 min, quando o equilibrio foi atingido. Em periodos de reaciio mais longos, a
decomposi¢do dos aminoéacidos torna-se mais rapida que a sua formacdo (Kang ef af,

2001).

Quitain e colaboradores (2002) reportaram a producio de acidos carboxilicos de
baixa massa molecular a partir do tratamento hidrotérmico de residuos organicos
representativos € compostos puros, com e sem H;O, como oxidante. Estes acidos
carboxilicos tém sido encontrados como materiais refratarios no processo de oxidago de
muitos residuos organicos (Luck, 1999) e utilizados como modelos para uma melhor
compreensido dos processos de oxidagdo em agua supercritica (Savage ef al., 1995). Os
autores utilizaram restos de visceras de peixe e lodo da estacdo de tratamento de esgoto
doméstico para representar residuos protéicos. Glicose foi utilizada como modelo para
residuos celulésicos. Acido tereftalico, mondmero utilizado na produgio de poli(tereftalato

de etileno) (PET), foi escolhido para representar residuos plésticos.
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Os experimentos foram conduzidos a uma faixa de temperatura de 250 a 350°C e
respectiva pressdo de vapor de saturagdo. O tempo de reacfio foi de 30 min para todas as

condigdes de reagdo.

Os resultados indicaram que o #cido acético era dominante entre diversos acidos
carboxilicos obtidos, os quais incluem o acido formico, propidnico, sucinico e lactico. A
produgdo de 4cido acético foi favorecida pelo aumento da temperatura de reagdo, atingindo
maior produtividade na presenca de oxidante (H,O;). Além disso, maior quantidade de
acidos orgénicos foram produzidos a partir do esgoto doméstico, se comparados aos
residuos de visceras de peixe. Os compostos facilmente degradaveis encontrados no esgoto
doméstico apresentaram maior contribuiciio na produtividade de 4cidos orgénicos do que as

proteinas presentes nas visceras de peixe.

Os autores também investigaram, do ponto de vista de recuperac¢do de recursos, a
produgdo de acido lactico a partir do tratamento de diversos residuos orgénicos (Quitain et
al., 2002). O acido lactico € um dos acidos orgnicos de maior interesse econdmico; é
amplamente utilizado nas indistrias farmacéuticas e de cosméticos. E também considerado
como matéria-prima na produgdo de plasticos biodegradaveis. A maxima produtividade foi
obtida a 300°C, sofrendo um decréscimo acentuado quando a temperatura foi aumentada
para 350°C, como resuitado da rapida degradagdo em éacidos carboxilicos mais simples,

como o acido acético.

A Figura 3.8 ilustra um esquema geral dos caminhos de reagio para a formacio de
acidos carboxilicos de baixa massa molecular, a partir de diversos residuos organicos,

baseada nos resultados experimentais e literatura relacionada (Quitain ef af., 2002},
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Figura 3.8. Esquema dos caminhos de reagio para a producio de icidos carboxilicos de

baixa massa molecular, a partir do tratamento hidrotérmico de diversos residuos orgénicos

(Quitain ef al., 2002),
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3.3. A Eutrofizacido de Rios: Causas e Efeitos

Um ecossistema ¢ formado por populagdes interdependentes e uma complexa
cadeia alimentar, onde materiais s3o reciclados dentro do sistema. Devido a esta
interdependéncia, o ecossisterna exibe propriedades auto-reguladoras ou homeostaticas que
o possibilitam reajustar-se as mudangas naturais ou aquelas provocadas pelo homem.
Existem, entretanto, limites para estas propriedades, que devem ser levados em
consideragio quando efluentes provenientes de processos de tratamento sdo descartados nos
corpos de agua. O descarte de pequenas quantidades de efluentes, provido de um fator de
dilui¢io apropriado, pode ser considerado como ganho de material, o qual poderia causar
nenhum efeito sério e, em alguns casos, pode ser benéfico. Por outro lado, o descarte de
grandes quantidades, que excedam os limites de fator de diluig8o, poderia resultar em
quebras no balango do ecossistema, isto ¢, um colapso da homeostase da comunidade

(Callely et ai., 1976).

Os efeitos adversos da descarga excessiva de compostos organicos sdo conhecidos
como poluicdo organica. Métodos eficientes de tratamento tém sido aplicados na oxidagio
da maioria dos residuos orginicos e considerados tecnologicamente praticavel e
economicamente aceitavel. Os efluentes, entretanto, ainda contém nutrientes inorgénicos
residuais, tais como nitrogénio (N) e fosforo (P), os quéis estdo relacionados com a

polui¢do morgdnica, processo também conhecido como eutrofizacio.

O aumento de nutrientes inorganicos no ecossistema aquatico ira desencadear toda
uma cadeia de eventos indesejaveis, que se inicia com um crescimento acelerado de plantas
e a florescéncia de cianobactérias e algas eucaridticas. Um aumento na turbidez da agua,
resultado de altas concentragdes de fitoplancton, provoca uma redugfo na penetracio da luz
até o fundo dos lagos e rios, causando a morte de algumas plantas. A geracio fotossintética
de oxigénio diminui e a atividade de decomposi¢do das bactérias aumenta, resultando em
baixa quantidade de oxigénio dissolvido na dgua e, conseqilentemente, na morte de peixes,

invertebrados e outros animais aquaticos (Seviour ef af., 2003).
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O consumo de agua afetada pela eutrofizagio provoca sérios problemas médicos,
pois algumas cianobacténas sdo toxicas. Os sintomas podem ser triviais, tais como
desordens intestinais e reagdes alérgicas, mas em alguns casos podem ser bastante sérios,

levando até a morte (Seviour ef al., 2003; Codd, 1995).

Teoricamente, diferentes circunstincias podem limitar o crescimento de
fitopldnctons, mas, na pratica, o controle é principalmente obtido limitando-se a
concentragdo de nutrientes-chaves presentes nos efluentes descartados nas correntes de
dgua. Dentre estes nutrientes, nitrogénio e fosforo sfo considerado como as principais
nutrientes-chaves da eutrofiza¢io e ambos devem ser removidos dos efluentes (Callely ez

al., 1976; Seviour et al., 2003; Converti ef al., 1993; Jeon e Park, 2000).

Os fitoplanctons podem utilizar uma ampla variedade de compostos nitrogenados,
tanto orgénicos como inorganicos, como fonte de nitrogénio na sintese de aminoacidos. O
fosforo, utilizado nos processos celulares relacionados com a transferéncia de energia
(sintese de ATP) e sintese de acidos nucléicos, € obtido preferencialmente de fosfatos

inorgénicos, na forma de H:PO4 e HPO,> (Martinez et al., 1999).

A manuten¢do de nitrogénio sob concentra¢Bes limites tem se mostrado bastante
dificil, pois algumas cianobactérias sdo diazotropicas, isto €, elas sdo capazes de satisfazer
suas necessidades de nitrogénio fixando-o da atmosfera, quando submetidas as condiges
de baixa concentragdo de nitrogénic mineral presente na agua (Callely e al., 1976; Seviour

et al., 2003).

Portanto, o despejo de fosforo nos corpos d’agua tem sido considerado mais critico.
Além disso, mesmo pequenos aumentos na concentragiio de P pode, sob certas condigtes,
resultar na producdo de grandes quantidades de material orgénico. Por exemplo, 1 mg de P

pode provocar o aumento de 100 mg de material orgénico (Callely ef al., 1976).

E necessario reduzir P a niveis muito mais baixos que aqueles requeridos para N ¢,
em alguns casos, estas concentragdes em aguas naturais sio dificeis de serem estabelecidas.
Alguns estudos tém demonstrado que as concentracdes limite de N e P inorginicos em rios
sdo de 0,30 mg-N/L e 0,015 mg-P/L, respectivamente. Em reservatorios, estes valores

variam para 525 pg-N/L de nitrato e 9 pg-P/L de fosfato. E provavel que a concentracio
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limite de P seja diferente para cada tipo de alga, pois algumas delas tornam-se adaptadas a

viver em aguas eutrofizadas e apresentam maior necessidade de P (Callely ef a/., 1976).

3.3.1. Fontes de fosforo

Existem muitas fontes de fosforo, tanto naturais como sintéticas, tais como solo e
rochas, lixiviagdo de terras fertilizadas e de areas de criag@o de animais, sistemas sépticos e

plantas de tratamento de agua e efluentes.

Muitas evidéncias apontam as plantas de tratamento de efluentes industriais e
domésticos como as principais fontes de P (Callely ef af., 1976; Seviour ef af., 2003, Arvin,
1985).

No caso de esgoto doméstico, P € originario de detergentes e excrementos
humanos, onde mais de 50% ¢ encontrado solubilizado na urina. Em detergentes, ambos
orto-fosfatos e fosfatos condensados sdo utilizados como construtores para aumentar sua
detergéncia (Callely er al, 1976). Com o objetivo de reduzir a concentragio de P nos
detergentes e assim, tentar reduzir a contribuigdo que estes tém na eutrofizagio, alguns
substitutos destes construtores foram investigados. No entanto, dificuldades surgiram em
assegurar que estes materiais substitutos fossem inofensivos a saude e ambientalmente
aceitaveis. Além disso, uma maxima redugio da concentragio de P em detergentes de 2,5%
para 1,0% resultaria em uma reducdio de 8 para apenas 10% da quantidade total de P
descartados nos corpos d’agua. Isto nfo seria efetivo para reduzir a eutrofizagio, uma vez
que a maior influéncia provém dos excrementos fisiologicos do homem e, dependendo das
circunstincias, pode ser suficiente para manter as condigdes eutroficas (Callely er al., 1976;

Converti ef al., 1993).

No caso de efluentes industriais, P tem acesso a rios diretamente ou via tratamento
de lodo. P é amplamente utilizado nas indastrias. Poli fosfatos s3o adicionados na dgua de

trocadores de calor, aquecedores e circuitos de resfriamento. A maioria dos efluentes de
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industrias de processamento de materiais biologicos, tais como industrias alimenticias,

téxteis, madeireiras e de couro, contém N e P (Callely et al., 1976).

Uma vez que mudangas na composi¢gdo dos efluentes primarios industriais e
domésticos sdo dificeis, modificages nos processos de tratamento tornam-se necessarios
com a finalidade de promover uma melhoria na remocdo de nutrientes na agua tratada e,

entdo, prevenir problemas de eutrofizagdo em corpos d’agua.

3.3.2. Métodos de remocio de fosforo

Tratamento biologico convencional

No processo de tratamento biolégico convencional, o fésforo insoluvel, o qual
corresponde a aproximadamente 10% do total de fosforo, € normalmente removido no
decantador primério. Exceto para o fosforo incorporado nas células dos microorganismos, a
remocio adicional alcangada no processo € minima e a maxima eficiéncia nfo ultrapassa os
30% (Converti ef al., 1993).

Nos uitimos 30 anos, muitas modificagdes no processo convencional tém sido
realizadas e estes “novos” processos sdo chamados de tratamento biologico avancado. Esta
tecnologia € projetada para remover poluentes que ndo sio adequadamente removidos nos
tratamentos convencionais, os quais podem incluir compostos inorgénicos insoluveis, como
¢ o exemplo de N e P, materiais orgénicos que podem contribuir com a DQO, DBO, cor,
gosto e odor, bactérias, virus, solidos coloidais que contribuem com a turbidez, e minerais
soliveis. Todos estes poluentes podem interferir na subseqiiente reutilizagdo da agua. Os
processos de tratamento avancados devem estar focados em aliviar a polui¢Bo de corpos
receptores de agua e em fornecer uma agua de qualidade adequada para posterior reuso

(Callely et al., 1976; Seviour ef al., 2003; Barnard, 1975).
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S&o exemplos de processos avancados de tratamento bioldgico, utilizados para
remogdo de fosforo, a precipitagiio fisico-quimica e o processo conhecido como Remogio
Biologica Aprimorada de Fosfato — EBPR, do inglés Enhanced Biological Phosphate

Removal.

Precipita¢io fisico-quimica

Fosforo pode ser precipitado como fosfato insolivel através da adigio de
coagulantes, tais como limo (hidrato de calcio), sulfato de aluminio ou cloreto férrico. Os
coagulantes podem ser adicionados em diferentes estagios do processo bioldgico. O
procedimento mais adotado ¢ a adi¢io na agua decantada, apds o estagio secundario, como
mostra a Figura 3.9, esquemas b ¢ c. O fosforo precipitado € removido por subseqiiente
sedimentacdo ou flotagdo. A etapa de separagdo, no entanto, é lenta e, para garantir
remog¢io com concentragio final menor que 0,5 mg-P/L, uma etapa adicional de filtragio é
necessaria. Uma alternativa seria adicionar o coagulante antes do decantador primario

(Figura 3.9d) ou do tanque de aeragio (Figura 3.9¢).

Apesar deste processo ser amplamente utilizado e efetivo — remogio de fosforo
superior a 90% pode ser atingida adicionando-se 29 mg/L de cloreto férrico (Callely ef af.,
1976) —, este método apresenta muitas desvantagens, tais como producio de lodo guimico
com altas concentragdes de metais pesados e altos custos para suprimento de coagulantes e

posterior descarte do lodo gerado (Converti et al., 1993).
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Tratamente Biolégice Corvencional

decantador tancpue de decantador

. | primério aeragho  secunddrio -
IO i 1

(a) efluente

Figura 3.9. Precipitagio fisico-quimica para remogio de fosforo. Posi¢Ges alternativas para
adi¢@o de coagulante: (a) tratamento biologico convencional, (b) e (c) apds tratamento
secundario, (d) anterior ao decantador primario, e (e) anterior ao tanque de aeragio (Callely

etal, 1976).

Processo de Remocgdo Bioldgica Aprimorada de Fosfato

O processo conhecido como Remogdo Bioldgica Aprimorada de Fosfato (EBPR),
¢ atualmente considerado como um dos meios mais econdmicos de se obter os niveis de
concentracdo de fosfato requendos (Seviour ef al., 2003; Converti et al., 1993; Jeon e Park,
2000).

Desde a primeira publicagdo a respeito da remog¢io biologica de fosfato, em 1959,
inameros estudos tém sido desenvolvidos para melhor compreens@o dos mecanismos do

processo EBPR e obtengio de uma remogio estavel e eficiente de fosfato.
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Muitos modelos empiricos t€m sido propostos na tentativa de explicar as reagdes
quimicas que ocorrem nas células dos microorganismos (Mino ef al., 1998; Seviour et al.,
2003). Apesar dos modelos diferirem em certos aspectos, existe uma concordancia geral de
que a remogdo de fosfato € obtida com sucesso quando as condigdes anaerdbias e aerdbias
sdo alternadas no processo bioldgico. Além disso, os modelos mais aceitos descrevem que,
para induzir a remogdo biologica de fosfato, € necessaria a presenga de alguns acidos
brganicos volateis, principalmente o acido acético e propidnico, 0s quais sZo utilizados

como fontes de carbono (Comeau et al., 1986; Arun et al., 1988; Hood ¢ Randall, 2001).

Nas condi¢gBes anaerobias, alguns microorganismos heterotroficos, conhecidos
como organismos acumuladores de fosfato, degradam os grinulos intracelulares de
polifosfato (poli-P) na forma de orto-fosfato (0-PO4) e liberam-no no seio do liquido
(Figura 3.10). Este processo de degradagdio gera trifosfato de adenosina (ATP), utilizado
pelos microorganismos como fonte de energia para rapida assimilagdo dos acidos organicos
volateis (Mino e7 al., 1998). Estes acidos nao sio utilizados no crescimento das células, mas
sdo fermentados para sintetizar 4cido poli-3-hidroxi alcandico (PHA). PHA é um composto
de estocagem intracelular que apresenta diferentes composi¢Ges quimicas, dependendo do

tipo de acido orgénico volatil assimilado (Seviour ef al., 2003).

assimilagdo

degradagio
Anaeréobio Aerobio

Figura 3.10. Principais mecanismos intracelulares sugeridos para o processo EBPR, nas

condi¢Bes anaerdbias e aerdbias.
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No estagio anaerdbio, entdo, os niveis de PHA na biomassa aumentam, em
paralelo com a diminuigdo da concentragio de poli-P intracelular ¢ aumento dos niveis de

fosfato no seio do liquido, como mostra a Figura 3.11.

Anaercobio Aerobio

Fosfato

\IAP

Tempo decorride

Figura 3.11. Diagrama do perfil de concentragdo de fosfato no seio do liquido em um

processo EBPR.

Uma vez que PHA € um polimero reduzido, sua sintese requer uma forga redutora.
Existem dois possiveis modelos bioquimicos que explicam a origem da forca redutora, o
modelo de Comeau-Wentzel e o de Mino. O modelo de Comeau-Wentzel (Comeau et al.,
1986, Wentzel ef al, 1986) sugere que, sob condigbes anaerdbias, o acido acético €
consumido pela célula e parcialmente oxidado na forma de acetil-CoA, cuja energia para
esta conversdo vem da hidrélise de poli-P. Acetil-CoA ¢ entdo convertido em PHA. A forga
redutora requerida, na forma de NADH, ¢é obtida circulando-se parte do acetil-CoA através
do ciclo do acido tri-carbonico (ciclo TCA). Por outro lado, o modelo de Mino (Arun ef al,
1988; Mino ef al, 1994) sugere que glicogénio, um composto de estocagem intracelular
sintetizado aerobiamente, € catabolizado anaerobiamente através do caminho de Embden-

Meyerhof-Parnas (EMP), para gerar elétrons utilizados na sintese de PHA,

Nas condigbes aercbias subseqilente, onde fontes de carbono externo estdo
escassas, 0s microorganismos utilizam os compostos de estocagem PHA como fontes de
carbono e energia, necessarias para conduzir o crescimento e a manutengio celulares. Além
disso, poli-P ¢ sintetizado em excesso aos niveis normalmente requeridos para satisfazer a

demanda metaboélica (Figura 3.10). Esta sintese resulta no consumo de fésforo presente no
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seio do liquido em quantidades maiores que aqueles liberados nas condigdes anaerdbias.

Uma remocio liquida de fosfato € entio obtida (Figura 3.11)

Os organismos acumuladores de fosfato apresentam uma vantagem seletiva sobre
outras populagbes de bactérias, na competicio de substratos orgénicos, sob condigdes
anaerobias (Seviour ef al, 2003; Satoh er al., 1996). Os organismos acumuladores de
fosfatos sZo dominantes, pois sdo 0s Unicos capazes de crescer aeroblamente na auséncia de
fontes externas de carbono e energia, utilizando apenas PHA acumulado anaerobiamente.
Além disso, estes microorganismos apresentam capacidade de assimilar substratos e estocar
energia e carbono a uma taxa maior que a sua taxa de crescimento (van Loosdrecht ef af.,

1997, Majone et al., 1999).

Comeau e colaboradores (1986) e Jardin e Popel (1996) demonstraram que a
sintese de poli-P ¢ o consumo de fosfato é acompanhado pelo consumo simultineo dos
cations metéalicos K, Mg® e Ca®" em razdes molares em torno de 0,3 M-Mg”"/M-P, 0,26
M-K'M-P e 0,06 M-Ca®’/M-P. A funcio destes cations nas células das bactérias &

neutralizar cargas negativas do poli-P e ativar enzimas sintetizadores do mesmo.

A maioria dos pesquisadores tem investigado os mecanismos do processo EBPR
induzidos por acetato. No entanto, a importdncia de outros tipos de substratos, além dos
acidos orgénicos volateis, na proliferagio de organismos acumuladores de fosfato ainda nfo

é clara.

Dentre todos os substratos orgéanicos, glicose é um dos que podem ser
metabolizados pela maioria dos microorganismos, para obtengdo de energia. Alguns
pesquisadores, no entanto, acreditam que a glicose causa efeitos negativos no processo
EBPR. Cech e Hartman (1993) demonstraram que a remogdo de fosfato € deteriorada
quando o reator bioldgico € alimentado com uma mistura de acido acético e glicose. Os
autores atribuiram o colapso do processo a predominancia de outros tipos de bactérias, as
“bactérias-G”, induzidas pela presenca de glicose no efluente. As bactérias-G sfo capazes
de utilizar glicose sem a necessidade de liberar fosfato, sob condigBes anaerdbias, e,
conseqlientemente, ndo acumulam poli-P sob condi¢Ges aerdbias. Estas bactérias podem
dominar sobre as acumuladoras de fosfato na competi¢do por alimento, uma vez que ndo é

necessario sintetizar pohi-P,
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Por outro lado, os resultados obtidos por Jeon e Park (2000) indicaram que um
sistema de reatores em batelada em série, em operacio a longo prazo e suprido com glicose
como unica fonte de carbono, alcangou eficiéncia de remocdo proxima de 100%. Os autores
mostraram que O sistema EBPR era composto por dois tipos de microorganismos, os
produtores de acido lactico e os acumuladores de poli-P. Na primeira etapa, os
microorganismos produtores de acido lactico acumulam rapidamente, dentro de suas
células, glicose na forma de glicogénio. O ATP necessario para a estocagem de glicogénio
é rapidamente suprido pela formagdo de lactose através do processo de glicolise, € ndo
atraveés do consumo de poli-P. As bactérias acumuladoras de acido lactico sdo facultativas
e podem competir com outras bactérias acidogénicas, uma vez que o acimulo de glicogénio
¢ mais rapido que o processo de fermentacio de glicose para formagéo de &cidos orgénicos
volateis. Na subseqiiente etapa, as bactérias acumuladoras de poli-P convertem lentamente
o acido lactico produzido em PHA e consomem fosfato do meio. Uma remogdo biclogica

de fosfato €, ent3o, obtida.

Procedimentos operacionais especificos para manter uma boa performance dos
processos EBPR, quando glicose ¢ utilizada como substrato dominante foram estabelecidos
(Wang et al, 2002). Os autores demonstraram que longos periodos anaer6bios, altas
concentragdes de glicose na alimentagdo e curtos periodos aerébios com baixa
concentragdo de oxigénio dissolvide sdo essenciais para manter a estabilidade do processo

EBPR.

Os efeitos de alguns substratos de baixa massa molecular sobre a liberagiio de
fosfato em condigdes anaerobias foram investigados (Satoh et al., 1996). Experimentos em
batelada foram conduzidos, utilizando lodo ativado da parte final da regifio aerobia de uma
planta piloto da universidade. Os substratos testados foram acetato, propionato, malato,
lactato, piruvato e sucinato. Os resultados mostraram que sucinato, piruvato e lactato
desapareceram do sobrenadante nos primeiros cinco minutos apos a inje¢do do substrato,
enquanto que a maior parte do acetato e propionato foram consumidos apds uma hora de
injegdo. Em comparagdo com outros substratos, o consumo de malato foi o mais lento. A
maxima liberagdo de fosfato foi obtida com acetato e propionato, seguido de lactato,

sucinato, malato e piruvato.
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Os efeitos de diferentes propor¢des de acido acético e propidnico na eficiéncia do
processo EBPR foram investigados (Chen ef al, 2004). Dois sistemas de reatores em
batelada foram alimentados com efluente doméstico e operados com trés ciclos de oito
horas cada, por dia. Cada ciclo consistia de um periodo anaerobio de duas horas, um
aerobio de quatro horas e o tempo restante foi utilizado para manuten¢io. decantagdo e
descanso. Em um dos sistemas (SBR1), o efluente foi enriquecido com acido propiénico e
acético a uma proporgdo molar de carbono de 0,16 e, no outro sistema (SBR2), a uma
proporgdo de 2,06. Os resultados indicaram que ambos os acidos foram completamente
consumidos dentro dos primeiros 45 min do estdgio anaerdbio (Figura 3.12). Durante o
estagio anaerobio, orto-fosfato soluvel foi liberado, onde 90 e 95% do total ocorreu nos
primeiros 45 min do primeiro e segundo sistema, respectivamente. Apds este periodo de
tempo, todo o substrato ja havia sido consumido e a liberag@o de fosfato se deu lentamente,

provavelmente através de um caminho alternativo aquele por consumo de acidos orgénicos

e biossintese de PHA.
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Figura 3.12. Perfis de variagdo de acidos orgdnicos volateis, orto-fosfato soluvel (OFS) e
DQO nos sistemas de reator em batelada, SBR1 e SBR2. Abreviagdes Ace: acido acético,

Pro: acido propionico (Chen et al., 2004).
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No subseqiiente estagio aerdbio, orto-fosfato solivel foi rapidamente consumido
nos primeiros 30 min. Aproximadamente 55 e 60% do orto-fosfato foi consumido neste
periodo de tempo, nos sistemas SBR1 e SBR2, respectivamente. A raz8o média entre o
consumo de orto-fosfato e sua liberacio for de 1,29 nos sistema SBR1 e 1,36 no SBR2. A
partir destes resultados, torna-se claro que, para o cultivo de biomassa em longo prazo,
quanto mator for a liberagdo de orto-fosfato no estdgio anaerobio, maior seré o consumo
deste no estagio aerobio. Aléem disso, o sistema enriquecido com 4cido propidnico mostrou

maior eficiéncia — 87,3% de remocio de fosfato no SBR2 e 76,9% no SBRI1.

A partir destes resultados, torna-se claro a importidncia dos acidos organicos
volateis na eficiéncia dos processos EBPR. Estes acidos, porém, estdo presentes em
concentragOes insuficientes nos efluentes industriais e domésticos, para se obter uma
remogdo estavel de fosfato. Além disso, a concentragio de substrato prontamente
biodegradavel, os quais podem ser facilmente fermentados em acido acético sob condigdes
anaerdbias, também ¢ bastante baixa. Com o objetivo de obter uma remocgdo bioldgica de

fosfato estavel, o desenvolvimento de um novo sistema de tratamento faz-se necessario.



CAPITULO 4
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Material

Lodo em excesso, obtido de uma indistria de processamento de peixe, localizado
na Provincia de Aichi (Japdo), foi utilizado como matéria-prima. Nesta indistria, um
tradicional alimento japonés ¢ feito a partir de mariscos e peixes, tais como sardinha.
Nenhum tipo de condimento quimico ¢ adicionado no processamento. O lodo é
caracterizado pelo seu alto contetdo orgénico. Além disso, o efluente tratado na industria
ndo inclui o esgoto samtario produzido nela, o qual é levado 2 estacdo de tratamento de
esgoto municipal. Dez toneladas por més de lodo em excesso (82% de umidade) sdo
produzidas, no qual a concentragdo de solidos suspensos (SS) varia de 16000 a 24000 mg-
SS/L.

Lodo ativado de um reator aerobio de um processo EBPR foi utilizado como
indculo nas analises de qualidade da 4gua e nos testes de liberagio de fosfato. As
concentracBes de S8, SSV e fosforos totais foram de 2100 mg-SS/L, 1850 mg-SSV/L e 54
mg-P/L, respectivamente. O lodo ativado foi obtido da estagio de tratamento de esgoto da
cidade de Toyohashi.

Todos os solventes utilizados nas analises dos produtos foram adquiridos da Wako

Pure Chemical Industry, Ltd. (Osaka, Japio), com grau minimo de pureza de 95%.
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4.2. Aparelhagem e Metodologia para o Tratamento Hidrotérmico

As reagdes hidrotérmicas foram realizadas em um sistema de reator em batelada

(TSC-006, Taiatsu Glass Corp.), ilustrado na Figura 4.1.

(a) (b)

Figura 4.1. Sistema de reator em batelada: (a) banho de sal fundido e reator; (b) reator ¢

sistema de valvulas, em comparagdo de tamanho com uma embalagem de cigarro.

A Figura 4.2 mostra um esquema do sistema utilizado, o qual consiste basicamente
de um reator, agitador, aquecedor, medidor de pressio ¢ banho de sal fundido. O banhe de
sal fundido contém uma mistura de nitrato de potdssio e nitrato de sédio. O vaso do reator
feito de Hastelloy C22, uma liga metalica de Ni, Cr, Mo ¢ outros, ¢ apresenta um volume
interno total de 66 cm? As condi¢Oes maximas de operacio do reator sdo de 450°C e 45

MPa (Quitain er al, 2001), Leva-se aproximadamente sete minutos para elevar a
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temperatura, no interior do reator, de 20 a 400°C, o qual varia de acordo com a temperatura

de reagio desejada (Kim ef al., 2003).

medidoy de
pressio

banhe de
sal fundido

aguecedor

reater

agitadar

Figura 4.2. Diagrama do sistema de reator em batelada.

Previamente as reagdes, o lodo em excesso foi lavado com agua de torneira sem
cloro, por duas vezes, para se obter lodo puro. Uma centrifuga refrigerada de alta
velocidade (RS-206, Tomy Corp.) foi utilizada neste pré-tratamento, sob condigbes
operacionais de 5000 rpm e 5 min. A concentracio de solidos suspensos foi, ent3o, ajustada
para 22.000 mg-SS/L.

0 lodo em excesso foi tratado nas condi¢des de reaco listadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Condig¢Ses reacionais para o tratamento de lodo em excesso

T (°C) P (MPa)
200 18
250 4.0
300 9.0
350 17.0
400 30.0
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Nas condi¢Oes abaixo do ponto critico (374,0°C e 22,1 MPa), pressdes de vapor de
saturagdo da agua, na temperatura especifica, foram selecionadas para reages na fase
liquida. A quantidade de amostra inicial foi calculada a partir das condigdes de reagdo

desejadas, seguindo a Equacio 4.1.

14
_. . _reator ~
amosira = [ (Equagdo 4.1)
onde m,,,,... ¢ a quantidade da amostra inicial utilizada em cada corrida, V,_, o volume

do reator (66 cm®’) e ', o volume especifico da agua & temperatura e pressiao desejadas,
obtido de tabelas de vapor. Os valores de m,,, . e V" utilizados neste trabatho estio

listados no Apéndice A, Tabela Al

Em cada ensaio, a amostra foi colocada no reator, o qual foi selado e o ar residual
foi purgado utilizando gas nitrogénio puro. O reator foi, entdo, imerso no banho de sal pré-
aquecido na temperatura desejada, durante um tempo de reagdo pré-determinado. Decorrido
o tempo de reaglo, o reator foi imediatamente mergulhado em um banho de agua fria para
trazé-lo rapidamente a temperatura ambiente e, assim, efetivamente cessar qualquer reacio
em andamento. O tempo de reagio foi definido como o tempo decorrido a partir do instante
em que o reator foi imerso no banho de sal pré-aquecido até o instante em que foi
transferido ao banho de dgua fria. O tempo de reagdo foi fixado em 10 minutos, para todas

as condigdes de temperatura e pressio utilizadas,
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4.3. Métodos Analiticos

Para avaliagdo dos produtos, as seguintes andlises foram realizadas:

Acidos Orgdnicos foram determinados utilizando-se um sistema composto pelos
seguintes modulos: bomba de HPLC (LC-10AD, Shimadzu Corp.), duas colunas de
exclusio idnica (Shim-Pack SCR-102H, Shimadzu Corp.) e um detector de
eletrocondutividade (CDD-6A, Shimadzu Corp.). Os acidos orgénicos que podem ser
analisados neste sistema sdo aqueles que apresentam constante de dissocia¢io (pKa)
enire 2 e 5 e nimero de atomos de carbono menores que cinco (Quitain ef al., 2002).
Sio exemplos os acidos carboxilicos alifaticos, hidroxi-carboxilicos e ceto-
carboxilicos. Neste trabalho, as concentragBes dos seguintes acidos carboxilicos foram
analisadas: acético, acrilico, citrico, férmico, glicélico, lactico, malico, propibnico e
sucinico. Uma solugio padrdo foi utilizada para calibragio dos tempos de retencdo e
das areas dos picos de cada acido. Esta solugido foi preparada utilizando-se uma

concentracio pré-determinada de 0,1 g/I. de cada acido.

Carbono Orgdnico Total e Carbono Orgdnico Dissolvido foram medidos através de
dois analisadores de carbono orgénico total (TOC-VE, Shimadzu Corp., para o total e
TOC-5000A, Shimadzu Corp., para o dissolvido).

Demanda Quimica de Oxigénio (DQQO) foi determinada através de um sistema
composto por um reator de DQO (P/N 45600-00, HACH Corp) e um
espectrofotdmetro (DR/3000, HACH Corp.). As medidas de DQO foram feitas com
dicromato ¢ nfo com permanganato, para garantir um correto balango de massa nos

célculos de fracionamento de DQQO, tal como sugerido por Henze et al. (1995).

Demanda Biogquimica de Oxigénio (DBQOs) foi determinada utilizando-se incubadoras
de DBO (BOD Tester 200F, Taitec Corp.), segundo o método padrio (American
Public Health Association, 1995).
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O T7estes de respirometria foi realizado de acordo com o método descrito por Kappeler e

Gujer (1992).

Q  Solidos Suspensos (S5) e Solidos Voldteis Suspensos (SSV) foram analisados segundo o
método padrio (American Public Health Association, 1995).

Todas as analises foram realizadas em triplicatas. Os valores experimentais e seus

respectivos desvios padrdes encontram-se listadas no Apéndice A.

Previamente as analises de acidos orgénicos e carbono orgéanico dissolvido, todas
as amostras foram filtradas e as partes solidas descartadas, utilizando-se seringas e papéis

de filtro com tamanho de poro de 0,45 um.

Carbono orgénico particulado e gaseificado foram calculados a partir dos valores

de carborno organico total e dissolvido medidos, conforme Equacdes 4.2 e 4.3,

Particulado = Total ~ Dissolvido (Equacdo 4.2)

Gaseificado = [Total|, —[Total]; (Equacio 4.3)

O subscrito o € referente ao lodo antes do tratamento e / ao lodo apos o tratamento

hidrotérmico.
Para avaliagdo dos resultados, algumas defini¢Ges foram adotadas.

A porcentagem de solidos remanescentes foi definida como a razdo entre SSV do
lodo apés o tratamento hidrotérmico e SSV do lodo antes do tratamento (Equacio 4.4). Esta
razdo foi utilizada para avaliar a porcentagem de material orginico remanescente na fase

sohida apos o tratamento.

SSV |;
%.S6lidos Remanescentes = T[gﬁ]]—;— %100 (Equagio 4.4)
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A solubilizacgo foi definida conforme a Equagdo 4.5, Esta razio foi utilizada para
avaliar a porcentagem de carbono orgdnico sélido presente na matéria-prima que €

transferida para a fase liquida apés o tratamento hidrotérmico.

[Dissolvido]i - [Dissolvido]o
[Particulado] 5

%Solubilizagdo = x100  (Equagdo 4.5)

A biodegradabilidade foi definida como a razdo entre a DBO e a DQO da amostra
(Equagdo 4.6). Esta razo fot utilizada para avaliar o grau de formagdo de substratos
prontamente e lentamente biodegradaveis em relagio a decomposicio de compostos nio

biodegradaveis.

[pBO,]

[DoO]

Biodeg radabilidade = (Equagio 4.6)

A redugdo da DQO total foi definida conforme a Equagdo 4.7. Esta equag3o foi
utilizada para avaliar porcentagem da DQO da matéria-prima que € removida apds o

tratamento hidrotérmico.

Reducdo da DOO =1~ %—gg]l': (Equacgio 4.7)
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4.4, Caracterizacio da DQO Total

A caracterizagdo da DQO total foi obtida a partir das seguintes fragSes, definidas

por Gujer et al. (1995) e Henze et al. (1995):

Q  Substratos prontamente biodegradaveis (Ss): esta fragdo representa a somatdria da
DQO solavel que € diretamente fermentada pelos microorganismos heterotroficos e os
produtos deste processo de biodegradagdo, como, por exemplo, o acido acético. A

fragdo de Ss € obtida através dos testes de respirometria.

a Substratos lentamente biodegradaveis (Xs): esta fragido é formada por moléculas de
alto peso molecular, substratos orgénicos coloidais e particulados, 0s quais precisam
sofrer hidrolise extracelular antes de serem degradados pelos microorganismos. Os
produtos da hidrdlise sdo fermentados pelos microorganismos heterotroficos. A fracio

de X ¢ calculada pela diferenca entre os valores da DBOs e de Ss.

O Compostos ndo biodegraddaveis (S;+ Xi): esta fragdo inclui os materiais orginicos
inertes soliveis (S1) e particulados (Xi). Estes compostos ndo podem ser degradados no
tratamento bioldgico e sio encontrados na agua tratada — no caso do Sy — ou junto com

0 lodo — no caso do X;. A fragdo (8;+ X)) € obtida a partir da Equagao 4.7.
DQOTotal = S, + X +(S, + X,) (Equacido 4.7)

Esta caracterizagio pode ser melhor visualizada na Figura 4.3.

_ DQO Total N
P DBO; R
Teste de
respirometria
D

Ss

Figura 4.3. Diagrama esquematico da composi¢io da DQO total: as fragdes utilizadas neste

trabalho e seus respectivos métodos analiticos.
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4.5. Ensaios de Liberacio de Fosfato

Para os ensaios de liberagdo de fosfato em condigdes anaerobias, lodo em excesso

submetido ao tratamento hidrotérmico fot utilizado como fonte de carbono.

Previamente aos ensaios, fo1 determinada a quantidade de fosfato total nas células
dos indculos, segundo o método padrio (American Public Health Association, 1995). A
determinagdo de fosfato total € necessaria para se realizar os testes de liberagdo de fosfato,
pois sua concentragio deve ser maior que o valor minimo (0,02 mg-P/mg-SSV), um

indicativo de que os microorganismos possuem fosforo excedente em suas células.

O lodo em excesso tratado fo1, ent3o, diluido. Esta diluigio € necessaria, pois a alta
concentrag@o dos acidos acético e propidnico no lodo tratado causaria uma rapida exaustio
do poli-P intracelular e a habilidade de utilizar outros substratos prontamente e lentamente
biodegradadveis n3o poderia ser investigada. Estes substratos foram previamente
determinados atraves dos testes de respirometria e DBOs, conforme descrito na Segéo 4.4.
O fator de diluigdo foi calculado de forma a obter uma concentragio final de 100 mg-
DBOs/L de lodo tratado. Neste caso, a concentragio de acidos acético e propidnico seria
suficiente para liberar apenas 5% do tosforo total contido nos indculos. Estas concentrages
foram calculadas a partir da relacio de que 1,0 mg-DQO é consumido para liberar 0.4 mg-P
(Arun et al., 1988).

Um ensaio de controle também foi realizado, utilizando-se acetato de sodio como
tinica fonte de carbono, com a finalidade de verificar a atividade do lodo ativado. Neste
teste, o acetato de sodio foi diluido na mesma concentragdo dos testes com as outras
amostras, ou seja, 100 mg-DBOs/L. Para o célculo, foi considerado que o valor da DBO
representa 30% do valor da Demanda Teérica de Oxigénio, cujo valor para o acetato ¢ de

0,78 g-0Os/g-acetato de sodio.

Um volume total de 300 mL da mistura de lodo em excesso tratado e indculo foi
transferido para o frasco do sistema apresentado na Figura 4.4. O ar no interior do frasco foi
substituido por gas nitrogénio puro e o frasco selado. Neste instante, o teste de liberag@o de

fosfato foi iniciado e as amostras foram retiradas em intervalos de tempos prescritos. As
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amostras foram retiradas durante um periodo total de trés horas, pois em um processo
EBPR as condigdes anaerobias sdo mantidas por 2 a 3 horas e as subseqiientes condigdes

aerdbias por 6 a 8 horas.

A solugdo foi misturada por um agitador magnético e mantida em temperatura

constante de 20°C durante todo o experimento.

banho
termostatico

o

agitador
magnétice

Figura 4.4. Figura esquematica da aparelhagem utilizada nos ensaios de liberacio de

fosfato em condicdes anaerdbias.

As amostras foram, entdo, filtradas utilizando-se seringas e papéis de filtro com
tamanho de poro de 0,45 um. As concentragbes de fosfato soluvel e acido acético foram
determinadas. A concentrag¢do de fosfato solivel foi determinada segundo o protocolo de

American Public Health Association (1995).

A Figura 4.5 representa a curva de calibragdo utilizada para a determinagio da

concentracdo de fosfato total e solivel.
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Figura 4.5, Curva de calibragdo para determinagio da concentracio de fosfato.

A curva foi obtida utilizando-se uma solugio de KH,PO,, a uma concentragio de 2
mg-P/L, ¢ medidas através de um espectrofotémetro (DR/3000, HACH Corp.), a um

comprimento de onda de 880 nm. Previamente & preparagio da solugdo, o composto foi

mantido em um estufa a 110°C, durante 5 horas.



CAPITULO 3
RESULTADOS E DISCUSSAOQ

5.1. Avaliacao do Tratamento Hidrotérmico

Nesta secfio, a discussdo € focada nos seguintes aspectos do lodo em excesso
tratado por reagdes hidrotérmicas: (1) solubilizagdo do carbono orgénico particulado; (2)
aumento da biodegradabilidade; (3) mudanga no conteido da DQO total; e (4) produgdo de

acidos orgénicos volateis, importantes fontes de carbono para o processo EBPR.

A faixa de temperatura de reacfo utilizada nos experimentos foi de 200 2 400°C e
a pressdo foi a pressdo de vapor de saturagio correspondente (1,8 a 30,0 MPa). O tempo de

reacdo foi mantido a 10 min para todas as condigdes.

A Figura 5.1 mostra as variag®es nas concentragdes dos solidos suspensos (SS) e
sélidos suspensos volateis (SSV) do lodo em excesso antes e depois do tratamento. A

porcentagem de solidos remanescentes também esta ilustrada.

A concentracio de SS do lodo antes do tratamento foi ajustada para 22.000 mg-
SS/L. Deste total, 91% ¢ representada por SSV (= 20.000 mg-SSV/L.), o que implica que o
lodo é composto por altas concentragdes de compostos orgnicos, como ja era esperado,
pois se trata de lodo de uma industria alimenticia que ndo utiliza condimentos quimicos em

seu processo, resultando em baixas concentracfes de compostos inorganicos.

A uma temperatura de reagdc de 200°C, as concentracdes de SS e SSV sofreram
uma substancial reducio para 8150 e 7800 mg/L, respectivamente, e os solidos
remanescentes somaram apenas 39% do valor inicial. Em outras palavras, mesmo a
temperaturas de reagdo moderadas, o lodo sofreu uma grande solubilizagZo através de

reacdes de hidrolise e/ou despolimenizacio.
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Figura 5.1. VariagGes nas concentragdes de SS e SSV do lodo antes e depois do tratamento

hidrotérmico. A porcentagem de solidos remanescentes também esta ilustrada.

Conforme a temperatura foi aumentada para 250°C, as concentragOes de SS e SSV
sofreram um decréscimo para 5800 e 5700 mg/L, respectivamente, com 28,5% de solidos
remanescentes. A temperaturas de reagio superiores a 300°C, estas concentragdes
continuaram a diminuir, embora em propor¢do menor, como resultado do progresso das
reagles hidrotérmicas. SS variou de 5400 a 4200 mg-SS/L e SSV de 5000 a 3600 mg-
VSS/L, na faixa de temperatura de 300 a 400°C. A quantidade de sdlidos remanescentes
chegou a 18% a 400°C, o que indica que 82% dos solidos presentes no lodo antes do
tratamento foram solubilizados. Com estes resultados, pode-se concluir que o lodo nio

sofre compieta solubilizagio, mesmo a temperaturas elevadas.

A proporgio entre SS e SSV ndo sofreu mudancgas significativas, mantendo-se em
um valor médio de 92%, mantendo sempre um valor alto do teor de compostos organicos
no lodo tratado. Por outro lado, a concentragiio de solidos suspensos inorganicos sofreu

uma grande diminui¢@o quando o lodo foi tratado a 200°C, diminuindo de 2000 para 350
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mg/L.. Nesta temperatura, parte dos solidos inorganicos pode ter sido solubilizado ou
transferido para a fase gasosa. Aumentando a temperatura de reacgdo, esta concentragio

nao sofreu mudangas significativas.

As variacGes nas concentragbes de carbono orgénico, na forma particulada,
dissolvida e gaseificada, presentes no lodo em excesso antes e depois do tratamento
hidrotérmico, sdo mostradas na Figura 5.2. A porcentagem de solubilizagio do carbono

orgénico também ¢ mostrada nesta figura.
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Figura 5.2. Efeito das condigdes de reagfo na distribuicio do carbono organico na forma
particulada, dissolvida e gaseificada. A porcentagem de solubilizagdo do carbono organico

também estd ilustrada.

A concentragdo do carbono orgénico total no lodo antes do tratamento foi de 9900
mg/L, sendo que 9510 mg/L estio na forma particulada e apenas 390 mg/L na forma
dissolvida, ou seja, apenas 4% do total de carbono orginico apresentam-se na forma

dissolvida.
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A uma temperatura de rea¢do de 200°C, a fragdo particulada sofreu um
significativo decréscimo para 4600 mg/L, enquanto que a concentragdo de carbono
organico dissolvido aumentou para 4900 mg/L. Parte do carbono organico foi transferida
para a fase gasosa, mas em quantidades insignificantes (= 400mg/L) A fase gasosa
formada pode ser formada por materiais orgénicos volateis, como o metano, ou na forma

mineralizada, isto €, CO; ou CO.

A porgio de carbono orgdnico particulado na matéria-prima € composta por
microorganismos € carbono orgénico ndo-biodegradavel que ndo € consumido no reator
biolégico. A temperaturas de reagdo moderadas, a parede celular € hidrolizada e, como
conseqiiéncia, o conteudo citoplasmatico € liberado e solubilizado no seio do liquido,
enquanto que 0s compostos nao-biodegradaveis sofrem hidrolise e/ou despolimerizagio,
formando estruturas menores, solaveis na agua. Parte do carbono orgénico particulado do

lodo €, portanto, dissolvido, resultando em uma solubilizagio de 47,4%.

Aumentando a temperatura para 250°C, uma solubilizagio maxima de 59% foi
obtida, ‘com um decréscimo na concentragio do carbono particulado para 3400 mg/L e um
aumento na concentragic do carbono dissolvido para 6000 mg/L. Nenhuma mudanca

significativa fo1 observada na concentragéo de carbono gaseificado.

Conforme a temperatura fo1 aumentada para valores superiores a 300°C, a
concentragido de carbono dissolvido aumentou continuadamente, chegando a 82% do valor
do carbono orgénico total medido, a 400°C. O carbono particulado, no entanto, ndo sofreu
compieta hidrolise, permanecendo uma concentragio residual de 1100 mg/L. Este resultado
esta em concordancia com aquele apresentado na Figura 5.1, onde sdlidos remanescentes

foram encontrados, mesmo submetendo-o ao tratamento a temperatura de 400°C.

Além disso, a porgdo de carbono gaseificado sofreu um aumento significativo de
2300 a 3800 mg/l. quando a temperatura de reagio foi aumentada de 300 a 400°C. Em
outras palavras, ¢ carbono organico foi transferido da fase liquida para a gasosa a uma taxa
maior que aquela obtida em temperaturas menores, resultando, portanto, em uma pequena
diminuigfo na porcentagem de solubilizag@io. Entretanto, a solubiliza¢@o obtida foi sempre

superior a 52,7%, nesta faixa de temperatura. Altas taxas de solubilizagio devem favorecer



Resuliados e Discussio — 54

o aumento da biodegradabilidade do lodo em excesso tratado e facilitar a acfo dos

microorganismos na digestdo de substratos.

A Figura 5.3 mostra a caracterizagdo da demanda quimica de oxigénio (DQO)
total do lodo antes e apds o tratamento hidrotérmico. Esta caracterizagfo expressa a
mudanca de contetido do lodo apds o tratamento. A DQO total foi classificada em trés
categorias: substrato prontamente biodegraddvel (Sg), lentamente biodegradavel (Xs) e

substincias ndo-biodegradéaveis (S; + X)).
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Figura 5.3. Mudanga de contetido da DQO total do lodo antes e apos o tratamento

hidrotérmico.

No lodo antes do tratamento hidrotérmico, 86% da DQO total era composta pela
fragdo (S;+ Xy) e apenas 14% por Xg, resultando em uma biodegradabilidade extremamente

baixa de 0,14, como mostra a Figura 5.4,
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A uma temperatura de reagio de 200°C, a fragdo ndo-biodegradavel foi hidrolisada
em substratos biodegradaveis, resultando em um aumento na concentragio da fracio Xs
para 10700 mg/L e um decréscimo na concentrag¢@o de (S; + Xj) para 17300 mg/L (no lodo
antes do tratamento, as concentragdes de Xs e (S; + X;) eram de 4200 e 26100 mg/L,
respectivamente). Nestas condigdes, a biodegradabilidade do lodo tratado sofreu um
consideravel aumento para 0,38, enquanto que a DQO sofreu um decréscimo de 7,6% em
relagdo a DQO do lodo antes do tratamento. Em outras palavras, carbono biodegradavel foi
formado através da hidrolise de substdncias n3o-biodegradaveis, com gaseificacio de

apenas uma quantidade muito pequena de carbono.
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Figura 5.4. Efeito das condigdes de reagiio no aumento da biodegradabilidade e redugio de

DQO do lodo em excesso antes e apés o tratamento hidrotérmico.

Quando a temperatura de reag@o foi aumentada para 250°C, a fracdo X5 manteve-

se praticamente constante (Xs = 10.000 mg/L), a0 mesmo tempo que Ocorreu um pequenc
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aumento na gaseificagio, resultando na diminuigdo de DQO de 11,6% em relagdo a DQO

do lodo antes do tratamento.

Com o aumento da temperatura para valores superiores a 300°C, a concentragio de
Xs sofreu uma pequena diminuigdo, enquanto que a DQO do lodo continuou diminuindo.
Este resultado indica que a taxa de transferéncia do material para a fase gasosa torna-se
mais rapida que a taxa de formacdo de carbono biodegradavel. Esta gaseificacdo pode ter
sido favorecida pela reag@io de oxidagdo devido & presenc¢a de oxigénio dissolvido no lodo.
Apesar do ar no interior do reator ter sido purgada com gas nitrogénio, parte do oxigénio
dissolvido no lodo pode ter permanecido. Como resultado, em temperaturas de reagio
elevadas, podem ter ocorrido reagles de oxidacdo com este oxigénio residual. Para uma
melhor analise dos produtos gerados pelo tratamento hidrotérmico, uma avaliagio do

contetdo da fase gasosa devera ser realizada.

Nos ensaios com temperaturas de reacdo superiores, uma fragdo de substrato
prontamente biodegradavel (Ss) foi formada, obtendo uma concentragio de 3400 e 5000
mg/L a 350 e 400°C, respectivamente. Esta fragdo de Ss ndo havia sido formada em
temperaturas de reagdo inferiores a 300°C. Como conseqiiéncia desta mudanga de conteido,
a biodegradabilidade do lodo tratado aumentou, chegando a 0,53 na temperatura de 400°C,
a0 mesmo tempo em que se obteve uma reducio de DQO de 54%. Valores de razdo
DBO/DQO superiores a 0,50 correspondem a efluentes prontamente biodegradaveis (Luck,

1999),

Os resultados apresentados demonstraram a efetividade das reacGes hidrotérmicas
na producdo de Ss e Xs, mesmo em tempos de reagdo bastante curtos, formando substratos
que podem ser reciclados e utilizados como fontes de carbono no tratamento bioldgico.
Como sugestio para trabalhos futuros, a influéncia do tempo de reagdo poderia ser
investigada. Estima-se que as fontes de carbono biodegradavel sejam formadas em maior
quantidade e em temperaturas menores se o tempo de reag@o for aumentada para 30 ou 60
min, tempos estes preferencialmente utilizados por outros autores (Shanableh, 2000; Goto
et al., 1998). Entretanto, tempos de reagdo superiores a 60 min poderiam resultar em uma
total mineralizacdo do carbono orgénico e, consequentemente, dificultaria a reutilizacdo

deste lodo como fonte de carbono para os processos EBPR,
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Conforme definida no Capitulo 4, a fragio n#o-biodegradavel é composta por
compostos soluveis (S;) e particulados (X;). Neste trabalho, entretanto, estas fragbes ndo
foram quantificadas separadamente. Sabe-se que a presenga de S; na agua residual €
indesejavel, pois esta fracio ndo pode ser separada da agua, no tanque de sedimentagdo, e
seria despejada no meio ambiente. Além da contaminagfo dos corpos d’agua, alguns Sy
podem ser tOxicos para o ser humano ou precursores de compostos cancerigenos. Se a
concentra¢do de S; aumentar apds o tratamento hidrotérmico, seria necessario acoplar um
estagio adicional ao tratamento biologico, com a finalidade de separar esta fragdo da agua
tratada. Uma analise mais profunda na mudanga de conteido da DQO ¢, portanto,

necessara.

Na fracdo de Sg, acidos carboxilicos de baixa massa molecular, tais como o acido
acético e propiOnico, estdo incluidos. Estes acidos orginicos sdo importantes fontes de
carbono para os microorganismos acumuladores de fosfato, presentes nos processos EBPR.
As concentragdes de alguns acidos orgdnicos, presentes no lodo em excesso antes e apos o

tratamento hidrotérmico, estio listadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Concentragdo dos acidos carboxilicos (mg/L) presentes no lodo em excesso

Acido Lodo 200°C  250°C  300°C  3%0°C  400°C

Citrico 0 10 9 0 . 0 0
Malico 0 5 36 3 0 0
Succinico 0 7 27 32 23 19
Glicslico 0 9 60 78 73 20
Lactico 0 11 66 103 70 18
Formico 0 64 272 45 16 33
| Acstico 0 55 305 412 550 623 |
T propidnico 0 53 265 7 B T " S
Acrilico 0 0 0 26 43 21
Total 0 215 1041 1071 955 805
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No lodo antes do tratamento hidrotérmico, ndo foi detectada a presenga de nenhum
dos acidos carboxilicos analisados. A uma temperatura de reagdo de 200°C, no entanto,
todos os acidos analisados foram formados, exceto o acido acrilico, sendo que as maiores
concentracdes foram obtidas para os acidos formico, acético e propidnico. Este resultado ¢
uma indicativa de que, em moderadas temperaturas de reacdo, 4cidos carboxilicos saturados

e sem o radical hidroxila sdo preferencialmente formados.

A maxima concentra¢do, para a maioria dos acidos, foi obtida a 250 e 300°C.
Altas concentragdes nesta faixa de temperatura sdo resultados do alto valor do produto
idnico da agua, o qual favorece reagdes de hidrélise. Este comportamento também foi
descrito por Kang ef a/. (2001), onde a maxima produtividade na formagdo de aminoacidos

foi obtida a 250°C.

Aumentando a temperatura para 350 e 400°C, a concentragio de todos os acidos
analisados diminuiu, exceto do acido acético. Esta diminui¢do € resultado da degradagio
dos acidos carboxilicos em 4cido acético, que é um &cido de estrutura molecular simpies e
que apresenta relativa estabilidade &s rea¢Oes hidrotérmicas. Conseqiientemente, a
concentragdo de é4cido ac€tico aumentou continuadamente conforme a temperatura de

reacdo fol aumentada.

Este resultado esta em concordancia com os resultados obtidos por outros autores.
Luck (1999) reportou a predominéncia do acido acétido como subproduto dos processos de
oxidagdo subcritica. Quitain e colaboradores (2002) investigaram a produgfio de &cidos
carboxilicos de baixa massa molecular a partir do tratamento hidrotérmico de residuos
orgdnicos, com ou sem H>0O, como oxidante. Os resultados indicaram que o acido acético
era dominante dentre todos os &cidos analisados e sua produgio foi favorecida pelo
aumento da temperatura de reacdo. Os resultados também indicaram que a maxima
produtividade dos acidos lactico e formico foi obtida a 300 e 250°C, respectivamente, com
continuo decréscimo nas suas concentra¢des conforme a temperatura foi aumentada. A

mesma tendéncia foi obtida no presente trabalho.

A partir destes resultados, pode-se demonstrar que as reagdes hidrotérmicas podem,
com sucesso, produzir acidos orgnicos volateis, como acido acético, essenciais fontes de

carbono nos processos EBPR.



Resyltados e Discussdo - 39

5.2. Liberacio de Fosfato em Condicdes Anaerdbias

Nesta se¢do, a discussdo é focada na atividade bioldgica de liberagio de fosfato,
quando substratos prontamente e lentamente biodegradaveis, produzidos pelo tratamento
hidrotérmico do lodo em excesso, s3o utilizados como fontes de carbono. A habilidade dos
microorganismos acumuladores de fosfato em utilizar fontes de carbono além dos acidos

organicos volateis € discutida.

A importancia destes acidos no processo EBPR ji foi exaustivamente investigada
em trabathos anteriores, conforme discutido na Seg¢do 3.3.2. E evidente que o acido acético
¢ utilizado diretamente como fonte de carbono pelos microorganismos heterotroficos.
Entretanto, a habilidade em utilizar Sg ou Xs para uma remocio estavel de fosfato ainda
nao foi elucidada. Na fracdo de Sg, nfo somente o acido acético estd incluso, mas também
outros substratos que podem ser prontamente fermentados e, entdo, consumidos pelos
microorganismos. Por outro lado, a fracdo de Xs deve, primeiramente, sofrer hidrdlise
extracelular para depois ser consumida pelos microorganismos. Estas rea¢es de hidrolise
transformam Xs em Sg e estas, por sua vez, sdo fermentadas em acido acético, conforme

mostrado na Figura 5.5.

Figura 5.5, Caminho geral de reago para consumo das fontes de carbono pelos

microorganismos acumuladores de fosfato (PAO).

A Figura 5.6 mostra os resultados obtidos nos testes de liberagio de fosfato, sob
condigdes anaerdbias. O lodo em excesso tratado a 200, 300 e 400°C foi utilizado como
fonte de carbono. Estas amostras foram escolhidas para a execucfio dos testes, pois seus
conteudos diferem significantemente. As composi¢bes de cada amostra estdo listadas na

Tabela 5.2.
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Figura 5.6. Ensaios de liberagio de fosfato sob condigdes anaerobias, utilizando lodo

tratado a 200, 300 e 400°C como fonte de carbono.

Tabela 5.2, Contettdo do lodo em excesso utilizado como fonte de carbono nos testes de

liberagdo de fosfato

Condigdes Ss Xs Acido Acético
200°C 0 10700 55
300°C 0% 8200 412
400°C 4510 2400 623
Unidade:[mg/L ]

(*) Apesar da formacdo de alguns acidos, a concentracio de Ss nio foi detectada nos

testes de respirometria,
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Um ensaio de controle também foi realizado, no qual acetato de sodio foi utilizado
como tinica fonte de carbono, com a finalidade de verificar a atividade do lodo ativado. A
partir dos resultados de liberagdo de fosfato na primeira meia hora de teste, a taxa de
liberacdo obtida foi de 7.3 mg-P/(g-SS.h). Este resultado ¢ uma indicativa de que o lodo

apresenta uma boa atividade biologica de liberagio de fosfato.

A quantidade total de fosfato liberado nos ensaios que utilizaram lodo tratado
como fonte de carbono foi menor que aquela observada no teste de controle. Isto ja era
esperado, pois a concentragdo inicial de acido carboxilico no lodo tratado é bem menor que
aquela utilizada no controle e, portanto, os resultados nic podem ser diretamente

comparados.

A partir dos resuitados experimentais, pode-se observar que a méaxima liberagio de
fosfato ocorreu no teste com lodo tratado a 400°C. Apo6s trés horas de ensaio, a
concentragdo de fosfato liberado, utilizando lodo tratado a 400°C, foi de 10,45 mg-P/L,
sendo que a 300 e 200°C, estes valores foram menores — 8,11 e 5,96 mg-P/L,
respectivamente. Esta diferenga na concentragio final se deve a dois fatores: (1) as
inclinagdes das curvas na primeira meia hora de ensaio e (ii) a velocidade de liberagio ap0s

este periodo.

Uma diferenga apreciavel na inclinagdo da curva de liberagio foi obtida na
primeira meia hora de ensaios. Maior inclinagdo foi obtida para o lodo em excesso tratado a
400°C, se comparada com aquelas obtidas nos testes com lodo tratado a 300 e 200°C,
resultando em diferentes concentragdes de fosfato no liquido, apos este periodo. Utilizando
lodo tratado a 400°C, 3,48 mg-P/L foram liberados, enquanto que apenas 1,67 e 0,14 mg-
P/L, foram detectados no liquido quando utilizados lodos tratados a 300 e 200°C,

respectivamente.

Neste periodo de tempo, 0s microorganismos consomem o acido acético e liberam
fosfato no seio do liquido. Este 4cido ¢ completamente consumido do meio, conforme pode
ser observado na Figura 3.7, que mostra a variagio na concentragdo do acido acético, no

seio do liquido, durante o teste.
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Figura 5.7. Consumo de acido acético e liberacio de fosfato, utilizando lodo tratado a

400°C como fonte de carbono.

Na primeira meia hora, a concentragio de acido acético caiu para valores proximos
a zero, como resultado do seu consumo pelos microorganismos acumuladores de fosfato.
Apos este periodo de tempo, entretanto, fosfato continuou sendo liberado através da
fermentacio de Ss em acido acético. Em outras palavras, & medida que Sg era fermentado, o
acido acético produzido era utilizado como fonte de carbono. O excesso produzido foi
entdo, liberado no seio do liquido, fazendo com que a sua concentragio aumentasse

ligeiramente.

Para os ensaios em que lodo em excesso tratado a 300°C foi utilizado, apesar da
fracdo Sgndo ter sido detectada nos testes de respirometria, a concentragio de acido acético
foi suficientemente alta para permitir a liberagdo de fosfato em concentragdes
intermediarias aquelas obtidas para 400 e 200°C, conforme pode ser visualizado na Figura

5.8.
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Figura 5.8. Consumo de acido acético e liberacio de fosfato, utilizando lodo tratado a

300°C como fonte de carbono.

No caso do lodo tratado a 200°C, apenas 0,14 mg-P/L foi liberado na primeira
meia hora de ensaio, uma vez que a concentragio de acido acético no meio era baixa. Apds
este periodo de tempo, a liberagdo de fosfato foi iniciada a partir da hidrélise de Xg. Uma
menor taxa global de liberagdo foi, entdo, obtida, uma vez que a hidrélise de Xs ocorre em
duas etapas. Na primeira etapa, Xs foi hidrolisado em Ss e, entdo na segunda etapa, Ss foi
fermentado para formar acido acético. Devido a este caminho de reagfio, tempos mais

longos s20 necessarios para produzir dcido acético, como € mostrado na Figura 5.9.
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Figura 5.9. Consumo de acido acético e liberag@o de fosfato, utilizando lodo tratado a

200°C como fonte de carbono.

Além disso, os valores das velocidades de liberagio de fosfato comrespondentes ao
periodo de tempo de 0,5 a 3,0 horas de ensaio foram diferentes, conforme mostrados na

Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Velocidades de liberag@o de fosfato, correspondentes ao periodo de 0,52 3,0

horas de ensaio, para diferentes fontes de carbono

Velocidade de liberacéio de

Condi¢des
fosfato [mg-P/(g-SS.h)]
200°C 1,11
300°C 1,20

400°C 1,38
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Apesar de seus valores diferiremn pouco entre si, estas velocidades apresentaram
uma contribuigdo significativa na quantidade de fosfato liberado ao final do ensaio. A
velocidade de liberagdo de fosfato utilizando lodo tratado a 400°C foi maior que aquelas
obtidas para 300 e 200°C. Isto se deve ao fato da fragio Ss estar presente em maior
quantidade neste primeiro material. Os resuitados obtidos por Chen e colaboradores (2004)
mostraram que quanto maior € a quantidade de fosfato liberado através do caminho
alternativo ao do consumo de acetato, maior € o consumo do nutriente no reator aerobio. A
partir destes resultados, pode-se concluir que nao apenas a concentra¢do inicial de acido
acético, mas também a de Ss e Xs presente no material € essencial para que haja uma
melhor eficiéncia no processo EBPR. Dos resultados apresentados neste trabalho, o lodo
tratado a 400°C apresentou uma maior velocidade de liberagdo de fosfato, sugerindo que o

consumo deste nutriente serd maior no reator aerobio subseqiiente.

A Figura 5.10 apresenta a influéncia da concentragio de fonte de carbono na
liberagdo de fosfato em condigBes anaerdbias. Lodo tratado a 400°C foi utilizado como

substrato, cujas concentragdes vartaram de 100, 166 e 200 mg-DBOs/L.

® 100mg-DBO/AL O 166mg-DBO/L A 200 mg-DBO/L
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Figura 5.10. Influéncia da concentragio de lodo tratado a 400°C na liberagioc biologica de

fosfato, em condicdes anaerdbias.
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A partir dos resultados obtidos, pode-se observar que, aumentando-se¢ a
concentracio de fonte de carbono, a quantidade de fosfato liberado aumenta, como
conseqiiéncia do aumento de acido acético e Sg disponiveis no meio. A uma concentragio
de 200 mg-DBOs/L, a variagdo na quantidade de fosfato liberado torna-se praticamente
constante apos 2 horas de experimento, ficando em torno de 15 mg-P/L, o que sugere que
todo o fosfato contido nos microorganismos foi liberado. A partir destes resultados pode-se
concluir que o lodo tratado através das reagSes hidrotérmicas pode ser utilizado, com
sucesso, como fonte de carbono biodegradavel para liberagdio de fosfato em condighes

anaerdbias.

Sabe-se que a taxa de consumo de fosfato no subseqiiente reator aerobio € maior
que a taxa de liberagdo no reator anaerdbio, conforme descrito por Chen e colaboradores
(2004). Esta condi¢io garante que remocgfo liquida de fosfato seja obtida nos processos
EBPR. Entretanto, para a determinag@o das condigOes operacionais, testes completos (isto &,
condigbes anaerobias seguidas de aerdbias) precisam ser realizados, com a finalidade de
quantificar a concentra¢do de fosfato na dgua tratada apos o reator aerobio, o qual precisa

ser menor que aquela permitida pelas regulamentagdes ambientais.



CAPITULO 6
CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1. Conclusoes

Através dos resultados obtidos do tratamento hidrotérmico do lodo em excesso a
uma faixa de temperatura de 200 a 400°C e sob pressdes de 1,8 a 30,0 MPa, pode-se

concluir que:

o Os compostos organicos solidos presentes no lodo em excesso sofrem solubilizagio

através de reagoes de hidrolise e/ou despolimerizacio.

g A solubilizac8o dos solidos suspensos totais ndo € completa mesmo em temperaturas

elevadas.

o A solubilizacdo do carbono organico favorece o aumento da biodegradabilidade do

fodo tratado.

O A taxa de gaseificacio do carbono orglnico toma-se considerdvel a temperaturas
superiores a 300°C, resultando na redugdo da Demanda Quimica de Oxigénio total do

fodo tratado.

o Compostos ndo-biodegradaveis sdo hidrolisados em substratos lentamente ou
substratos prontamente biodegradaveis e, como consegiiéncia desta mudanga de

conteido, 0 aumento da biodegradabilidade do lodo tratado é favorecido.

o Mesmo em tempos de reagdo curtos, ha a formagdo de substratos biodegradaveis que

podem ser recirculados como fontes de carbono nos reatores biologicos.
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o Acidos carboxilicos de baixa massa molecular sdo formados, sendo que a maxima
produtividade é alcangada a 250 e 300°C, como resultado do alto valor do produto

idnico da agua, nestas condi¢des.

o O acido acético, importante fonte de carbono nos processos EBPR, é dominante em

todas as temperaturas.

Através dos resultados dos ensaios de liberagdo de fosfato em condigdes

anaerdbias, pode-se concluir que:

o Substratos prontamente e lentamente biodegradaveis s3o utilizados, com sucesso,

como fontes de carbono na liberacio de fosfato, na auséncia de acido acético.

a O lodo em excesso submetido ao tratamento hidrotérmico pode ser usado como fonte

de carbono para aumentar a eficiéncia dos processos EBPR.
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6.2. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Para o desenvolvimento de trabalhos futuros, as seguintes sugestdes sdo dadas:

@ Investigar a influéncia do tempo de reagdo no tratamento hidrotérmico. Em tempos de
reagdo mailores, espera-se obter carbono biodegradavel em maior quantidade e a

temperaturas de reagdo menores. Isto poderia resultar em economia de energia.

O Quantificar a concentragdo de substdncias ndo-biodegradaveis soltveis (S;), uma vez
que esta fragiio ¢é indesejavel nos processos de tratamento biologico. Se esta fracio
aumentar apds o tratamento hidrotérmico, como resultado da solubilizagio de material
particulado, torna-se necessario a instalagdo de um estagio adicional no processo, com

o0 objetivo de remover esta fragio.

O Realizar experimentos de consumo de fosfato em condi¢des aerdbias, utilizando o lodo
tratado como fonte de carbono. Com isto, pode-se calcular a quantidade de lodo em
excesso tratado a ser recirculado no tratamento bioldgico a fim de obter remocio de

fosfato dentro dos limites estabelecidos pelas regulamentagdes ambientais.

O Desenvolver um processo continuo, em escala piloto, integrando o tratamento
hidrotérmico com o processo EBPR, conforme esquematizado na Figura 6.1, com a
finalidade de determinar as condi¢Ges operacionais, tais como razio entre lodo tratado

e efluente, temperatura, pressdo, tempo de reagio, entre outras.

Reator Biologico
Efluente = Effuente o Efiuente
Industrial | 2nacrobio aerobio * Lodo | edimentador Tratado
A
Lodo de retomo
Lodoem
A
== oxcesso

Figura 6.1. Esquema do tratamento hidrotérmico acoplado ao processo EBPR.
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Avaliar a viabilidade de utilizar o sistema no tratamento de efluentes provenientes de
outras plantas industriais ou domésticas, com a finalidade de verificar a influéncia da

composi¢io do efluente na eficiéncia do sistema.
Fazer a avaliacio econdmica do sistema.

Avaliar a viabilidade de utilizar as rea¢Ges hidrotérmicas no tratamento de gorduras e
bleos vegetais. As reagdes hidrotérmicas poderiam ser utilizadas para decompd-las em
substrato biodegradavel, pois estas substincias sio dificeis de serem hidrolisadas no

processo biologico.
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APENDICE A
RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Tabela Al. Condi¢Bes de temperatura e pressio das reagdes hidrotérmicas, e o volume

especifico da agua e massa de amostra obtida da Equagio 4.1

T P V’ mamostra
(C) (MPa) (cm®/g) (2)
200 1,8 1,1562x10° 57,1
250 4,0 1,2517x10° 52,7
300 9.0 1,4024x10° 47.1
350 17,0 1,7270x10° 38,2
400 30,0 2,7964x10° 23,6

Tabela A2. Concentracgdes e desvios padrdes de solidos suspensos (SS} e solidos suspensos

volateis (SSV) obtidas para o lodo em excesso antes e apds o tratamento hidrotérmico

Condices S8 SSV

(mg-SS/L) (mg-VSS/L)

Antes do tratamento 22000 + 360 20000 + 580
200°C 8150 +320 7800 £ 370

250°C 5800 £ 340 5700 + 160

300°C 5400 + 660 5000 + 480

350°C 5000 + 660 4400 £ 480

400°C 4200 + 320 3600 + 280

Tabela A3. Proporgao entre SSV e SS e porcentagem de solidos remanescentes calculadas

a partir dos dados experimentais apresentados na Tabela A2

Condig¢odes SSV/SS Solidos Remanescentes
(%) (%)
Antes do tratamento 91+ 4 100
200°C 96+ 8 39,0%£1,3
250°C 98+ 8 28,5+0,7
300°C 93 +£12 25,0+1.4
350°C 88+ 12 220£1.3
400°C 86 + 13 18,0+ 0,5
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Tabela A4, Concentragdes e respectivos desvios padrdes de carbono orgédnico total e

dissolvido obtidas para o lodo em excesso antes e apos o tratamento hidrotérmico

Condicdes Carbono orginico Carbono orginico
total (mg/L) dissolvido (mg/L)
Antes do tratamento 9900 £ 360 390+ 30
200°C 9500 + 360 4900 £ 20
250°C 9400 + 420 6000 50
300°C 7600 + 720 5900 + 180
350°C 6500 + 650 5400 = 180
400°C 6100 £ 650 5000 30

Tabela AS. Concentragdes de carbono orgénico particulado e gaseificado e porcentagem de

solubilizagfo, calculadas a partir dos dados experimentais apresentados na Tabela A4

. Carbono orginico Carbono orginico e
Condicdes particulado %mg/L) gaseificado (gmg/L) Solubilizacio (%)
Antes do tratamento 9500 = 970 0 0
200°C 4600 £ 190 400+ 20 4744
250°C 3400+ 180 500+ 20 59.0+5
300°C 1700 =210 2300 + 220 57.9+5
350°C 1100 £ 150 3400 + 340 52, 7+5
400°C 1100+ 120 3800 £ 400 48,5+£4

Tabela A6. Valores experimentais € respectivos desvios padrdes de DQO, DBO:s e teste

respirométrico obtidos para o lodo em excesso antes ¢ ap6s o tratamento hidrotérmico

o DQO DBO; Teste de
Condicdes (mg/L) (mg/L) respirometria
(mg/L)
Antes do tratamento 30300 £+ 1000 4200 + 550 0
200°C 28000 £ 1000 10700 £ 600 0
250°C 26800 + 1600 10000 + 100 0
300°C 23800+ 740 8200 £ 280 0
350°C 19800 = 970 7500 £ 640 3400
400°C 14000 + 970 7400 + 900 5000




Apéndice 4 — A3

Tabela A7. Concentragdes das fracdes de S, X e (S; + X)), calculadas a partir dos dados

experimentais apresentados na Tabela A6

. - Sg Xs (SI + X])
Condigges (mg/L) (mg/L) (mg/L)

Antes do tfratamento 0 4200 26100
200°C 0 16700 17300

250°C 0 10000 16800
300°C 0 8200 15600

350°C 3400 4100 12360
400°C 5000 2400 6600

Tabela A8. Valores de biodegradabilidade e redugio da DQO total, calculados a partir dos

dados experimentais apresentados na Tabela A6

Condicdes Biodegradabilidade | Reducio da DQO total
Antes do tratamento 0,139 £ 0,02 0,000
200°C 0,382 + 0,04 0,076 + 0,006
250°C 0,373 £0,02 0,116 £0,009
300°C 0,345 £ 0,04 0,215 £ 0,030
350°C 0,379 £ 0,07 0,347 + 0,050
400°C 0,529 £ 0,14 0,538 £ 0,090

Tabela A9. Concentragido de fosfato liberado, em condicbes anaerdbias, em fungdo do

tempo decorrido nos ensaios de controle (acetato de sédio como tnica fonte de carbono)

Tempo decorrido | Fosfato liberado
(h) (mg-P/L)
0,00 0,00
0,17 2,51
0,33 4,79
0,50 6,13
0,67 7,25
0,83 7.92
1,00 9,25
1,25 9,87
1,50 11,32
1,75 11,71
2,00 12,37
2,50 12,43
3,00 12,88
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Tabela A10. Concentracdo de fosfato e acido acético em fungio do tempo decorrido nos
ensaios de liberacio de fosfato em condigGes anaerobias, em que lodo em excesso tratado a

200°C foi utilizado como fonte de carbono

Tempo decorrido Fosfato liberado Acido acético
(h) (mg-P/L) (mg-C/L)
0,00 0,00 0,17
0,17 0,06 0,08
0,33 0,17 0,06
0,50 0,14 0,00
0,67 0,53 0,00
0,83 0,95 0,00
1,00 1,31 , 0,00
1,25 2,15 0,00
1,50 2,87 0,07
1,75 3,46 0,08
2,00 3,93 0,11
2,50 477 0,12
3,00 5.96 0,13

Tabela A11. Concentracdo de fosfato e acido acético em funcio do tempo decorrido nos
ensaios de liberacdo de fosfato em condicGes anaerdbias, em que lodo em excesso tratado a

300°C foi utilizado como fonte de carbono

Tempo decorrido Fosfato liberado Acido acético
(h) (mg-P/1) (mg-C/L)
0,00 0,00 1,76
0,17 0,45 0,27
0,33 1,03 0,06
0,50 1,67 0,05
0,67 2.03 0,04
0,83 2,68 0,00
1,00 3.29 0,00
125 432 0,05
1,50 4,82 0,06
1,75 5,66 0,06
2,00 5,80 0,06
2,50 6,97 0,09
3.00 8,11 0,10
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Tabela A12. Concentragdo de fosfato e acido acético em fun¢@o do tempo decorrido nos

ensaios de liberacdo de fosfato em condi¢es anaerdbias, em que lodo em excesso tratado a

400°C foi utilizado como fonte de carbono

Tempo decorrido Fosfato liberado Acido acético
(h) (mg-P/L) (mg-C/L)
0,00 0,00 3,00
0.17 1,56 0,88
0,33 2,73 0,08
0,50 3.48 0,06
0,67 3.62 0,00
0,83 4,10 0,00
1,00 4,93 0,00
1,25 5,88 0,07
1,50 6,33 0,07
1,75 7,22 0,08
2,00 7,86 0,10
2,50 911 0,06
3.00 10,45 0,10

Tabela A13. Concentragdes de fosfato em fungo do tempo decorrido e concentragdo de

lodo tratado a 400°C, utilizado como fonte de carbono

Tempe decorrido

Fosfato liberado (mg-P/L)

(h) 100 mg-DBOs/L. | 166 mg-DBO<L | 200 mg-DBOy/L
0,00 0,00 0,00 0,00
0,17 1,56 273 3,46
0,33 2,73 4,85 6,19
0,50 3,48 5.63 8.00
0,67 3,62 591 9,45
0,83 4,10 6,30 11,29
1,00 4,93 6,91 12,57
1,25 5,88 7,69 12,93
1,50 6,33 8,53 14,24
1,75 7,22 9,48 13,91
2,00 8,42 10,98 14,66
2,50 9,11 11,32 14,74
3,00 10,45 13.15 15,11




