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Orientador: Prof. Dr. Jodo Fernandes de Sousa
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RESUMO. Neste trabalho foram avaliadas técnicas de tratamento para os efluentes oleosos
oriundos do processo de beneficiamento da castanha de caju. As técnicas avaliadas foram:
processos de oxidacdo Umida, processos oxidativos avancados, processos de tratamento
bioldgico e processos de adsor¢do. Os ensaios foram realizados com propostas de modelos
cinéticos, com monitoramento da qualidade dos processos por meio da determinagdo da
demanda quimica de oxigénio (definida como técnica de controle por meio de estudo
comparativo entre as técnicas disponiveis). Os resultados demonstram que a biodegradagéo
natural dos efluentes é limitada, e os resultados utilizando da flora natural presente no efluente
mostrou-se inviavel para aplicacdo em sistemas industriais, independente do ambiente de
avaliacdo (com ou sem a presencga de oxigénio). O emprego de microorganismos especificos
para a degradacdo de compostos oleosos incrementou a viabilidade técnica dessa rota,em
niveis adequados para aplicacdo em sistemas de tratamento de efluentes do beneficiamento da
castanha, tendo-se uma boa expressividade, com remoc¢do da DQO. Porém, o uso combinado
com outras técnicas de pré-tratamento para esses efluentes mostrou-se ainda mais eficiente
para o contexto do tratamento de efluentes e descarte em corpos receptores dentro dos padrdes
preconizados pela resolugdo CONAMA 357/2005. Apesar da geragdo significativa de
residuos solidos, o emprego do processo de adsorcdo com residuos agroindustriais (em
especial a quitosana) € uma alternativa tecnicamente viavel, porém, quando aplicada apenas
para o tratamento dos efluentes para o descarte em corpos d’agua, a viabilidade econdmica é
prejudicada e os ganhos ambientais minimizados. Porém, foi comprovado que se utilizado
para fins de reuso, a viabilidade é equiparada e justifica os investimentos. Os processos
fotoquimicos séo aplicaveis ao tratamento dos efluentes estudados, tendo-se como resultados
mais satisfatorios aqueles obtidos para as técnicas de UV-PerOxido. Sendo o resultado
diferente do esperado pela utilizagdo de catalisadores usados no processo de Foto-Fenton. Os
catalisadores a base de 6xido misto de Cério e Manganés, incorporado de promotores de
Potassio, apresentaram os melhores resultados na decomposicdo dos poluentes envolvidos. Os
resultados obtidos de forma combinada ao pré-tratamento fotoquimico, apds desinfec¢do com
cloro, garantem caracteristicas proximas a potabilidade da &4gua. O emprego da oxidagao
Umida apresenta resultados muito significativos na remocdo de poluentes, entretanto, o seu
alto custo s é viabilizado para emprego em projetos de reuso, em &reas de baixa escassez e
de elevados custos com a captacdo/aquisicdo da agua, em especial, para utilizacdo para uso
industrial e potavel. A rota com melhores condi¢fes econdmicas e técnicas para 0 emprego no
tratamento dos efluentes do beneficiamento da castanha de caju, possui a seqiiéncia a seguir:
processo convencional de separacdo agua-6leo, processo fotoquimico e por fim, o tratamento
bioldgico complementar.

Palavras chaves: efluentes oleosos, processos oxidativos avangados, fotoquimica, cinética e
reatores.
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SUMMARY. An evaluation project was conducted on the technique of treatment for effluent
oil which is the deriving process to improve cashews. During the evaluation the following
techniques were developed: advanced processes of humid oxidation, oxidative processes,
processes of biological treatment and processes of adsorption. The assays had been carried
through in kinetic models, with an evaluation of the quality of the process by means of
determining the chemical demand of oxygen (defined as a technique of control by means of
comparative study between the available techniques). The results demonstrated that the
natural biodegradation of the effluent ones is limited, as result using the present natural flora
in the effluent one revealed impracticable for an application in the industrial systems,
independent of the evaluation environment (with or without the oxygen presence). The job of
specific microorganisms for the oily composite degradation developed the viability technique
of this route, the acceptable levels of inclusion in effluent system of treatment of the
improvement of the cashew being highly good with reasonable levels of removal of CDO.
However, the use combined with other techniques of daily pay-treatment for these effluent
ones revealed to still be more efficient for the context of the treatment of effluent and
discarding in receiving bodies in acceptable standards for resolution CONAMA 357/2005.
While the significant generation of solid residues the process of adsorption with agro-
industrial residues (in special the chitosan) is a technical viable alternative, however, when
applied only for the treatment of the effluent ones for discarding in bodies of water, the
economic viability is harmed and minimized ambient profits. Though, it was proven that if
used for ends of | reuse, the viability is equalized and justifies the investments. There was a
study of the photochemistry process which have are applicable to the treatment of the effluent
ones, having resulted more satisfactory than those gotten for the UV-Peroxide techniques.
There was different result on the one waited for the use of catalyses used in the process of
Photo. The catalyses contained the mixing oxide base of Cerium and Manganese;
incorporated of Potassium promoters this had presented the best results in the decomposition
of the involved pollutants. Having itself an agreed form the gotten photochemistry daily pay-
treatment resulted, then after disinfection with chlorine the characteristics next the portability
to the water were guarantee. The job of the humid oxidation presented significant results in
the removal of pollutants; however, its high cost alone is made possible for job in projects of
reuses, areas of low scarcity and of raised costs with the capitation/acquisition of the water, in
special, for use for industrial and potable use. The route with better economic conditions and
techniques for the job in the treatment of the effluent ones of the improvement of the cashew
possesses the sequence to follow: conventional process of separation water-oil,
photochemistry process and finally, the complementary biological treatment.

Keys Words: effluent oily, advanced treatment, oxidation processes and photochemistry..
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1. Introducéo

As preocupacdes com a temdtica dos recursos hidricos vém nos ultimos anos se
potencializando como foco de inimeras pesquisas cientificas, sobretudo para a identificacdo
de técnicas adequadas para o enquadramento as legislagdes vigentes, e necessarias para o
licenciamento ambiental junto aos 6rgéos reguladores.

Nesse conjunto, as atividades produtivas cujos efluentes sdo contaminados
basicamente por 6leos e graxas tem recebido uma atencdo redobrada, pela visualizacdo fécil
dos impactos e por se constituirem de complexas estruturas toxicas, em sua composi¢ao.
Essas estruturas quase sempre remetem a presenca de substancias derivadas de benzeno ou
mesmo de fenois.

Nesse contexto, no cenario econdmico brasileiro as industrias que mais se destacam na
producéo de efluentes oleosos séo: as industrias petroquimicas, empresas de extracdo de 6leo
vegetal (soja, milho etc) e empresas de beneficiamento de castanha de caju, estas Ultimas
bastante desenvolvida e predominante no Nordeste brasileiro.

Neste trabalho, as pesquisas utilizaram como base os efluentes oriundos das industrias
de beneficiamento da castanha de caju, principalmente por serem empreendimentos pouco
pesquisados pelos grandes centros e que causam serios impactos no contexto nordestino, pela
correlagdo do alto grau de complexidade do tratamento de efluentes e a baixa disponibilidade
hidrica nos corpos receptores.

Os efluentes em questéo apresentam uma baixa biodegradabilidade natural, haja visto
a grande concentracdo de fendis, cianetos e outros inibidores. Além disso, a emulsdo é
bastante estavel, tendo-se remanescentes de éleos em grande concentracdo, mesmo apds o
emprego de técnicas fisicas e fisico-quimicas de separacdo. Sendo assim, faz-se necessario o
estudo de técnicas alternativas, de forma a representar um baixo custo no tratamento (ja que a
atividade tem estruturas e investimentos limitados).

Diante do exposto, os estudos consistiram na avaliagdo de 5 (cinco) processos de
tratamento de forma isolada, para entdo se obter possiveis arranjos para incorporagdo de um
sistema Gnico de tratamento. As técnicas empregadas foram:

e  Tratamento biol6gico, por vias aerdbias e anaerdbias, com a inclusdo de cepas

especificas de microorganismos, comercialmente disponiveis;

Carlos Enrique de M. Jeronimo



Capitulo 1: Introducéo 20

e  Adsorcdo com materiais provenientes de residuos agroindustriais (casca de coco
verde, carvdo ativado obtido do processamento de residuos de coqueiros e a quitosana
obtida a partir de residuos de crustaceos);

o Técnicas oxidativas de tratamento de efluentes, utilizando os reagentes de Fenton,
a derivacdo para o modelo de Foto-Fenton e o tratamento utilizando peroxido de
hidrogénio e radiacdo Ultra-Violeta (UV-peroxido);

e A utilizacdo de processos de oxidacdo Umida catalitica, com o emprego de
diversos catalisadores em solugBes sintéticas (para a escolha do mais adequado), e
tendo-se a aplicagéo direta no efluente para o modelo de catalisador mais adequado;

o E por fim, para consolidar as possiveis rotas de reuso para o referido efluente,
foram investigados os desdobramentos da desinfeccdo do efluente com hipoclorito de

sodio.

1.1 - Hipoteses

O presente trabalho visa definir a veracidade de algumas hipoteses levantadas para o
emprego das técnicas estudadas, sobretudo, com relacdo a viabilidade econdmica e
operacional dos sistemas. Para tal, as principais hipoteses a serem avaliadas séo:

1. A biodegradacdo natural dos efluentes é limitada, tendo-se resultados

inexpressivos e inaplicaveis para o contexto do tratamento de efluentes;

2. O emprego de microorganismos especificos para a degradacdo de compostos

oleosos incrementa a viabilidade técnica dessa rota, em niveis aceitaveis de inclusdo em

sistemas de tratamento de efluentes do beneficiamento da castanha;

3. As técnicas utilizadas para quantificacdo da matéria orgénica via Demanda

Bioguimica de Oxigénio (DBO) apresentam resultados inexpressivos para efluentes com

a presenca de fendis, tendo-se a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) resultados

satisfatorios;

4.  Apesar da geracdo significativa de residuos solidos, o emprego do processo de

adsor¢do com residuos agroindustriais € uma alternativa tecnicamente viavel, porém

economicamente inexequivel,

5. Os processos fotoquimicos sdo aplicaveis ao tratamento dos efluentes estudados,

com resultados mais satisfatorios para as técnicas de Foto-Fenton;
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6. Os catalisadores a base de 6xido misto de cério e manganés, incorporado de
promotores de potassio, apresentam os melhores resultados na decomposi¢do dos
poluentes envolvidos;

7. O emprego da oxidacdo Umida apresenta resultados muito significativos na
remocgdo de poluentes; entretanto, o seu alto custo sé é viabilizado para emprego em
projetos de reuso, em éareas de baixa escassez e de elevados custos com a
captacdo/aquisicdo da agua;

8. A rota com melhores condigBes econbmicas e técnicas para 0 emprego no
tratamento dos efluentes do beneficiamento da castanha de caju possui a sequéncia a
seguir: processo convencional de separacdo agua-6leo, processo fotoquimico e, por fim,

o tratamento biol6gico complementar.

1.2 - Estrutura da Tese

O presente documento foi estruturado em diversos capitulos, a fim de facilitar o
entendimento e inserir uma cronologia para os estudos e fatos levantados com o
desenvolvimento da pesquisa.

No Capitulo 1, no qual este topico encontra-se inserido, tem-se uma introducgéo para a
tematica envolvida, com a descricdo dos objetivos a serem atendidos, para avaliar as hipoteses
levantadas em relagdo a cada tema a ser abordado na presente tese.

No Capitulo 2, sdo apresentados a sintese da revisdo na literatura sobre os conceitos e

teorias dos diversos temas a serem abordados, a saber:

a.  Aindustrializacdo da castanha de caju;

b.  Os aspectos ambientais da industrializagéo da castanha;

c.  Aspectos gerais sobre o tratamento de efluentes;

d.  Tratamento bioldgico e as técnicas de bioacumulagéo;

e.  Processos oxidativos avancados (Fenton, Foto-Fenton e UV-perdxido);
f. Oxidacdo umida catalitica;

g. Adsorgéo;

h. Ecotoxicidade;

Planejamento fatorial,
J- Técnicas de analises de efluentes;

k.  Estudo de viabilidade econdmica;
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. O estado da arte para o emprego das técnicas estudadas (e os efluentes da
industrializacdo da castanha) é apresentado sobre os referidos temas.

No Capitulo 3, sdo apresentados 0s métodos e materiais utilizados para obtencéo dos
dados experimentais utilizados para desenvolvimento da analise dos processos, bem como
todo o detalhamento acerca dos aspectos construtivos dos equipamentos, técnicas de analises
empregadas, rotas de obtencdo de materiais e fornecedores dos reagentes e demais produtos.

Dando seguimento, no Capitulo 4, sdo apresentados os resultados obtidos com os
experimentos e as discussdes sobre suas interrelagbes e correlages. S&o apresentados de
forma detalhada: o tratamento estatistico dado aos resultados, a aplicacdo de modelos
matematicos tedricos aos dados obtidos experimentalmente, a validacdo de técnicas de
analises empregadas, as eficiéncias dos processos, a importancia de certas variaveis
operacionais para 0s processos, a correlagdo com medidas de cunho econémico frente aos
aspectos operacionais e as definicdes conclusivas sobre as técnicas e rotas estudadas.

Por fim, no Capitulo 5 séo apresentadas as conclusdes frente aos objetivos propostos e

as hipdteses a serem validadas com o referido estudo experimental e teorico.

1.3 - Objetivos

1.3.1 - Geral

Estudar a viabilidade técnica e as condigBes operacionais com as diversas técnicas de
tratamento supracitadas e suas combinagfes, de forma a enquadrar os efluentes para o
lancamento em corpos receptores (conforme CONAMA 357/2005) ou mesmo emprega-lo

como fonte de reuso interno ou externo.

1.3.2 - Especificos

= Caracterizar os efluentes liquidos provenientes do beneficiamento da castanha de caju,
em funcdo das etapas do processo que geram efluentes, frente aos parametros
principais de qualificacdo desses;

= Estudar, dentre as técnicas de quantificacdo de matéria orgénica (direta ou indireta),
quais os parametros que melhor representardo os resultados do monitoramento, frente
as condigBes cinéticas e em relacdo a eficiéncia dos testes (devido a inibidores e

toxicidade do meio);
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= Avaliar a biodegradacdo natural dos efluentes, a fim de qualificar o emprego de
processos bioldgicos no seu tratamento;

= Definir o incremento na biodegradacdo dos efluentes, com a inclusdo de cepas
especificas para a decomposicdo de 6leos e graxas, usualmente comercializadas para
tal fim;

= Estudar as condi¢es operacionais e 0s parametros de projeto (mediante modelagem
matematica) dos sistemas de adsor¢cdo de poluentes, utilizando os residuos
agroindustriais (casca de coco verde, carvao ativado e quitosana);

» Avaliacdo da cinética de degradacéo dos poluentes dos efluentes, com o emprego de
técnicas fotoquimicas (Fenton, Foto-Fenton e UV-Per6xido);

» Estudo para definicdo do melhor sistema catalitico para degradacdo de substancias
fendlicas, em efluentes industriais;

» Definicdo das condi¢Oes operacionais otimizadas da oxidagdo Umida catalitica dos
efluentes, utilizando os catalisadores definidos para o modelo padrdo com fendis, a
fim de validar a cinética de decomposicéo e os niveis de eficiéncia do sistema;

= Agrupamento de técnicas, dentre as estudadas, para identificacdo das melhores rotas
de emprego em projetos de tratamento desses efluentes, com a avaliagdo econdmica,
técnica (eficiéncia), oportunidades de ganho (reuso) e da ecotoxicidade do sistema
(para o descarte em corpos hidricos);

» Levantamento da matriz de aspectos e impactos das técnicas utilizadas, gerando uma
escala de priorizagdo dentre as rotas estudadas;

» Estudo de viabilidade econdémica do projeto considerado como 6timo, em relacdo

comparativa a sistemas usuais.
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2. Aspectos Teoricos e Revisdo da Literatura

2.1 - A Industrializacéo da Castanha

O cajueiro (Anacardium occidentale L.) é considerado uma das fruteiras mais
importantes e de ampla distribuicdo nos tropicos. Sua origem é bastante discutida, mas as
provas indicam, de forma convincente, serem: o Brasil ou todo o Norte da América do Sul e
parte da América Central, os centros de procedéncia dessa espécie. O fruto proveniente dessa
arvore se divide em um pseudofruto (ou pedinculo) e a castanha (o fruto propriamente dito).

Além das qualidades nutritivas e medicinais contidas na castanha originaria do caju,
seu sabor exotico tornou-a popular ao longo dos anos. Hoje, é largamente apreciada em todos
0s paises do mundo, para 0 acompanhamento de drinks ou na composi¢cdo de aperitivos
sofisticados.

A India e Mogambique, juntamente com o Brasil, sdo responsaveis por 80% da
producdo mundial de castanha de caju. O Brasil participa com 35% desse total e exporta 90%
de sua producdo. A regido nordeste é responsavel por 99%, com 680 mil hectares plantados,
da producédo nacional de castanha de caju (proporcionando 30 mil toneladas de améndoas e
divisas em torno de 140 milhGes de ddlares), que chega a 1,2 milhdes de toneladas por ano, e
0 estado do Ceara responde por 48% desse total (EMBRAPA, 2007).

A producdo de castanha tem apresentado oscilagBes a cada ano, isto esta relacionado a
quantidade de chuvas no periodo. H& uma tendéncia de estabilizacdo em curto prazo e
aumento a medio e longo prazo, pela incorporacdo de novos plantios com materiais
selecionados. Porém, isto depende do comportamento do mercado externo da améndoa e,
sobretudo do maior aproveitamento do pedinculo, entre outros fatores, que podem estimular
0s produtores.

O processo produtivo de beneficiamento da castanha de caju segue um fluxograma
padrdo composto da seguinte sequéncia e respectivas caracteristicas de cada etapa:

a. O processo produtivo de beneficiamento da castanha de caju inicia com a etapa de

recepcdo e secagem da castanha, onde contempla a chegada da castanha em sacos de

réfia e em seguida dispostos em um secador solar até que se consiga a secagem ideal

para armazenamento da castanha.

b.  Apds a secagem a castanha é encaminhada para etapa de sele¢do e ensacamento,

onde na a selecdo as castanhas j4 estéo secas e prontas para serem armazenadas. Dando
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continuidade ao processo passam por uma maquina seletiva, selecionando as castanhas
pelo tamanho, e imediatamente ensacando-as em sacos de rafia.

c. Quando a castanha ja selecionada, é encaminhada ao armazém compondo a etapa
de armazenamento que possui tempo indeterminado, sendo varidvel dependente da
capacidade fisica e produtiva e da empresa.

d. Quando chegada a hora do inicio real do beneficiamento da castanha, tem-se a
etapa de lavagem da castanha seca proveniente da etapa de armazenamento, que consiste
na entrada da castanha suja juntamente com a 4gua e entdo se processa a lavagem.

e. Logo em seguida processa-se a etapa de umidificagdo que como o proprio nome
diz, consiste no “encharcamento” da castanha com agua como pré-condicionamento
para que a mesma chegue & etapa seguinte, de cozimento, nas condigdes desejaveis de
umidade de maneira a ndo queimar.

f. O cozimento da castanha ocorre em um equipamento contendo LCC (Liquido de
Castanha de Caju) bruto, onde a castanha é imersa para a coc¢do. Ao fim do cozimento a
castanha é retirada do LCC e encaminhada & etapa onde serdo descascadas.

g. A etapa de descasque da castanha recebe o nome de decorticagem, onde se
encontra a maior geracao de residuos sélidos do processo produtivo sendo composto por
cascas de castanha.

h.  Depois de descascadas as castanhas passam por uma sele¢do preliminar para em
seguida serem encaminhadas a estufa com circulagdo de ar, por um tempo médio de
aproximadamente duas horas, para a desidratagdo e torne facil o desprendimento da
pelicula que envolve a améndoa, concluindo a etapa denominada estufagem.

I. Nas condicdes proximas da ideal para despeliculagem tem-se inicio a etapa onde é
desprendida a pelicula da améndoa por meio de maquinas especificas, que mesmo assim
ndo consegue um total desprendimento da pelicula de todas as améndoas.

j-  Seguidamente as améndoas entram na etapa de selecdo, que é caracterizada pela
geracdo de alguns subprodutos como castanhas que ndo atendem aos padrdes
requisitados (castanhas quebras, estragadas, e castanhas ao qual ndo houve

desprendimento completo da pelicula).
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Como toda atividade produtiva, proveniente de recursos naturais de grande respaldo
econdmico, tem-se 0 entrelagamento com Vvarios aspectos ambientais, como ‘barreiras’ ao
desenvolvimento sustentdvel. Em grande parte a existéncia de ‘indigestos’ subprodutos nas
caracteristicas de residuos solidos e efluentes liquidos que precisam ser submetidos a sistemas

de tratamento antes de disposto ao meio ambiente é uma dessas barreiras.
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Os principais efluentes liquidos provenientes do beneficiamento da castanha de caju sdo
0s contaminados com o LCC (Liquido de Castanha de Caju), devido a sua toxidade e
montante consideravel, e a 4gua residuéria das etapas de lavagem e umidificagdo da castanha,
tanto pela composicédo desse efluente quanto ao volume gerado ser grande. O que caracteriza
efluentes de alto grau impactante ao meio ambiente e que requerem um tratamento especifico
antes do descarte.

A composicgdo desses efluentes é majoritariamente de conteido fendlico (nas formas de
cardol, cardanol, metilcardol e &cido anacérdico) e a estruturacdo polimerizada deste nos
efluentes de castanha de caju lhes confere caracteristicas toxicas e recalcitrantes. E necessério,
portanto, um estudo mais critico sobre tecnologias de tratamento eficazes para este tipo de

residuo liquido. A estrutura quimica dos principais componentes do LCC é mostrada abaixo:

Cardanol Metil-cardal Cardol

I. OH

Embora a composicéo quimica do LCC natural seja praticamente constante, contendo
pouca quantidade de material polimérico, 0 mesmo ndo acontece com o produto industrial,
onde o 6leo é aquecido a temperaturas que variam de 180 a 240 °C. O aquecimento provoca a
descarboxilagdo do cido anacérdico, transformando-o em cardanol. Também pode acarretar a
formacédo de material polimérico, devido a polimerizacéo térmica dos compostos insaturados.
O aquecimento a temperatura acima de 200 °C por periodos prolongados de 1 a 2 horas leva a
formacéo de 10 a 20% de polimeros.

A composicdo tipica desses efluentes, em termos de pardmetros ambientais, €

apresentada na Tabela 1.

Tabela 1: Valores tipicos dos efluentes da industrializacdo da castanha de caju,

SANTAELLA (2004).

Parametros Unidade Valores Médios para os efluentes brutos
pH - 6,25
Alcalinidade mg CaCOs/L 286
DQO mg O,/L 1921
DBO mg O,/L 740
Nitrato mg/L 11,3
Cloreto mg/L 120
Condutividade puS/cm 1400
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Turbidez NTU 2200
Sélidos Totais - mg/L 1400
ST
Sélidos Volateis mg/L 600
-SV
Sélidos Fixos - mg/L 800
SF
Solidos mg/L 990
Suspensos - SS
Oleos e Graxas mg/L 100
Fenois mg/L 30

2.2 - Aspectos Gerais sobre Tratamento de Efluentes

A remocéo dos poluentes constitui 0 objetivo do tratamento de efluentes. Entretanto,
devido a sua diversidade, ndo existe uma formula pronta, adequada para utilizacdo em
qualquer situacdo. Para atingir o objetivo, existem varios processos de tratamento, baseados
em fendmenos ou principios fisicos, quimicos ou bioldgicos, ou ainda, em suas combinacdes.

O tratamento de efluentes é usualmente classificado de acordo com os seguintes
niveis: preliminar; primério; secundario e terciario. O tratamento preliminar objetiva apenas a
remogao dos solidos grosseiros, enquanto o tratamento primario visa a remogao de sdlidos
sedimentaveis e parte da matéria organica. Em ambos predominam os mecanismos fisicos de
remogdo de poluentes. Ja no tratamento secundario, no qual predominam mecanismos
bioldgicos, o objetivo é principalmente a remogdo da matéria orgénica e eventualmente
predominantes, nitrogénio e fosforo. O tratamento terciério objetiva a remocéo de poluentes
especificos (usualmente tdxicos ou compostos ndo biodegradaveis) ou ainda, a remogao
complementar de poluentes ndo suficientemente removidos no tratamento secundario. O
tratamento terciario € bastante raro no Brasil.

Desta forma, os processos para tratamento de efluentes podem ser fisicos, quimicos ou

bioldgicos. A seguir, faremos uma descricdo de cada um desses processos.

e  Os processos fisicos sdo caracterizados por operacBes nas quais predominam
processos fisicos. Removem substancias fisicamente separaveis dos liquidos ou que néo
se encontram em dissolugdo. Exemplos de processos fisicos: remocéo de sélidos
grosseiros; remocéao de solidos decantdveis; remogao de solidos flutuantes; remogao da
umidade do lodo; filtracdo dos efluentes; incineragdo do lodo; diluicido dos efluentes;
homogeneizagdo dos efluentes e floculacdo.

o Processos quimicos sdo processos nos quais ocorre adicdo de produtos quimicos.

Séo utilizados de forma auxiliar aos processos fisicos e bioldgicos, ou complementando-
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os. Exemplos de processos quimicos: coagulacdo; precipitacdo quimica; elutriagdo
(arraste diferenciado das fracbes separadas numa coluna cromatografica por meio de
passagens sucessivas de diferentes solventes através da coluna); oxidagdo quimica;
cloracdo e neutralizagdo ou corregéo do pH.

o Processos bioldgicos sdo aqueles que dependem da acdo de microrganismos
presentes nos esgotos e na alimentacdo dos mesmos. Os processos bioldgicos procuram
reproduzir em dispositivos racionalmente projetados, os fendmenos bioldgicos
observados na natureza, condicionando-se em darea e tempo economicamente
justificaveis. Séo classificados em: aerébio (Ex: lodos ativados, filtros bioldgicos, valos
de oxidacdo e lagoas de estabilizacdo); anaerdbio (Ex: reatores anaerdbios, fossas
sépticas).

o Existem ainda outros processos, 0s quais s&o chamados de processos especiais e
sdo empregados quando o tratamento convencional ndo € satisfatorio ou, entdo, apos
este como complemento, a saber: filtragdo répida; ultrafiltracdo; adsor¢do; oxidacdo
Umida; eletrodialise; troca ibnica e osmose reversa. Caso das técnicas estudadas para o

efluente do beneficiamento da castanha de caju.

Dentre os processos de tratamento, existem as técnicas empregadas para cada um dos
tipos de tratamento existentes, e assim detalhamos a seguir:

e  Tratamento preliminar: destina-se a remover por acdo fisica 0 material grosseiro
(areia, detritos minerais e/ou Oleos e graxas) uma parcela das particulas maiores em
suspensdo no esgoto. Os materiais removidos no tratamento preliminar tém como
principal destino os aterros sanitarios ou industriais.

e  Tratamento Primério: A principal finalidade do tratamento primério é remover
solidos sedimentaveis, pelo abaixamento da velocidade do liquido, possivel de ser
realizada em decantadores. Também fazem parte do tratamento priméario o processo de
digestéo e desaguamento do lodo. Quando se trata de esgotos industriais, pode-se incluir
o resfriamento dos esgotos como uma técnica de tratamento priméario. Em alguns casos
pode preceder ao tratamento primario, uma coagulacdo quimica para facilitar a remogéo
dos solidos. O tratamento primario geralmente precede a um posterior tratamento
bioldgico, mas também pode ser a Gltima etapa do tratamento.

e  Tratamento Secundario: O tratamento secundério ou biolégico de efluentes tem
por objetivo principal a transformagdo de material organico complexo (energético) em

compostos simples, sais minerais e CO; (pouco energéticos). E realizada por reagdes
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enziméticas promovidas por microrganismos (bactérias de modo geral, de composi¢do
média CsH;O,N) que se desenvolvem sobre condi¢bes controladas no processo. Os
principais organismos envolvidos no tratamento de efluentes sdo as bacteérias,
protozoérios, fungos, algas e vermes. Destes, as bactérias sdo as mais importantes na
estabilizagdo da matéria organica. A remocdo da matéria organica ocorre pelos
processos de desassimilacdo ou catabolismo. Os dois tipos de catabolismo de interesse
em tratamento de efluentes séo: catabolismo oxidativo (oxidagdo da matéria organica) e
catabolismo fermentativo (fermentacdo da matéria organica). De modo geral, a oxidagao
implica na perda de um ou mais elétrons da substancia oxidada. Esta pode ser a matéria
organica ou compostos inorganicos na forma reduzida (doadores de elétrons). O elétron
retirado da molécula oxidada é transferido, por rea¢des bioquimicas com o auxilio de
enzimas, a um outro composto inorganico (agente oxidante), o qual recebe a
denominagdo genérica de aceptor de elétrons. Este composto, como resultado, tem seu
estado de oxidacéo reduzido.

e  Tratamento Terciario: o tratamento avancado de efluentes se refere a métodos e
processos que removem do efluente o que o tratamento convencional ndo retém nem
transforma. Esse termo pode ser empregado para designar qualquer sistema que se siga
ao tratamento secundério, que modifiqgue ou que substitua um passo do processo
convencional. O termo tratamento terciario também é empregado.

O tratamento de efluentes gera alguns subprodutos, na forma solida, semi-solida ou
liquida, que devem receber um tratamento especifico antes da sua disposicao final. Estes
subprodutos do tratamento da fase liquida sdo sélidos grosseiros, areia, escuma e lodo. Destes,
o0 lodo é o que apresenta a maior parcela e importancia, devendo receber atencéo particular em
relacdo ao seu tratamento (chamado o tratamento da fase sdlida) e a disposigao final. Por isso,
a busca de técnicas que minimizem essa geracdo torna-se um dos principais atrativos

existentes, quando de novas técnicas a serem empregadas.

2.3 - Tratamento Bioldgico - Bioaumentacao

Segundo ATLAS (1993), bioaumentacdo consiste na modificacdo do meio ambiente
visando eliminar fatores limitantes ao crescimento e desenvolvimento dos microrganismos,
incrementado, desta forma, a biodegradagdo dos compostos organicos poluentes pela

populacdo nativa. Acrescenta ainda que a bioaumentacdo junto com a tecnologia de
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inoculacdo de microrganismos externos (seeding) constituem as técnicas mais utilizadas na
bioremediacéo.

J& para FOSTER & WHITEMAN (1998), biorremediagdo foi definida como sendo o
uso de microrganismos selecionados para aplicacdo em &reas contaminadas com poluentes
especificos, e Bioaumentagdo como sendo a aplicacdo de microrganismos selecionados para
incrementar a populagdo microbiana, melhorando a qualidade da agua ou abaixando os custos
operacionais em estacOes de tratamento. Esta definicdo coincide com a de GERALDI et al.
(1994) os quais definem bioaumentacdo como o processo de adi¢do de produtos contendo

microrganismos em aguas servidas visando aumentar a eficiéncia dos processos bioldgicos.

No presente trabalho, bioaumentacdo sera definida como sendo a suplementacdo de
microrganismos externos, principalmente bactérias, de ocorréncia natural, ndo patogénicos
nem alterados geneticamente, a estagcdes de tratamento, objetivando aumentar a eficiéncia dos

processos bioldgicos e consequentemente melhorando as caracteristicas do efluente final.

A tecnologia de bioaumentacdo ndo é nova, vem sendo praticada nos EUA desde os
anos 60. No Brasil, esta tecnologia teve maior incremento nos anos 90 com a chegada ao pais

de empresas que comercializam os aditivos bioquimicos para esta finalidade.

A adicdo de microrganismos selecionados e multiplicados em laboratério, & estagdes
de tratamento de efluentes, vem beneficiar o processo de tratamento de efluentes
principalmente porque a populacdo nativa, normalmente formada por microrganismos
presentes no efluente ou trazidos por agua de chuva, poeira, ventos ou mesmo inoculados de
outra fonte; como esgoto sanitario, nem sempre sdo os mais efetivos na biodegradacdo dos
compostos organicos presentes. Deve considerar-se ainda que 0s mesmos encontram-se no
ambiente em homeostase, ou seja, em equilibrio. Dentro desta populagdo nativa encontram-se
microrganismos desejaveis, que sdo os que tém capacidade metabdlica de biodegradar os
compostos organicos poluentes, e a populacdo ndo desejavel, que ndo tem a capacidade de

biodegradacéo e ainda competem com aqueles por fatores de crescimento e oxigénio.

Quando se adiciona uma alta populagdo microbiana selecionada para degradacgéo de
altas taxas organicas, como os produtos para bioaumentacdo, a homeostase se rompe
permitindo uma maior degradagdo dos compostos organicos poluentes pelos microrganismos
introduzidos e pelos nativos que estavam sendo impedidos de degradarem em todo seu

potencial, devido ao equilibrio entre as populacBes presentes no meio.

Um exemplo pode ser ilustrado como sendo: as populagfes nativas A (desejavel) e B

(indesejavel), encontram-se em equilibrio, degradando os compostos no limite permitido pelo
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meio. Ao aplicar a bioaumentacdo, a populagdo A, efetiva na biodegradagdo de compostos
organicos, é incrementada enquanto a populacdo B, devido & competicdo por fatores de
crescimento, diminui. Soma-se ainda a populacdo selecionada C, introduzida, a qual eleva a
taxa de biodegradagdo dos compostos poluentes. Esta alteragdo na microbiota propicia

melhora na qualidade final do efluente.

Como a tendéncia natural é que os microrganismos nativos voltem a dominar,
entrando novamente em equilibrio, faz-se necesséario a aplicagdo continuada dos aditivos
bioquimicos para evitar que a eficiéncia na remoc¢do da carga orgénica seja prejudicada e
volte aos patamares anteriores & aplicacdo. Outra possibilidade de aplicacdo da
bioaumentagdo é nos casos em que a microbiota nativa, presente em um sistema e que vinha
propiciando bons resultados na degradacdo dos compostos organicos, € eliminada ou
diminuida devido ao choque de carga organica ou adicdo de produtos toxicos, com
conseqiiente reducgdo na remocdo da carga organica do efluente, ficando a empresa sujeita a

fiscalizacdo e multas pelos 6rgdos competentes.

Nestas situagdes a bioaumentacdo pode ser empregada de duas formas. A primeira
quando j& ocorreu a desestabilizacdo no sistema e a segunda quando se sabe, a priori, que
havera eventuais choques de carga orgénica ou descarga de produtos toxicos. No primeiro
caso a bioaumentacdo acelera a recuperacdo da estacdo através do rdpido aumento da
microbiota, o que de forma natural levaria dias ou semanas para atingir o patamar inicial. No
segundo caso a aplicacdo dos aditivos bioquimicos alguns dias antes ou mesmo concomitante
ao choque orgénico, reduz o impacto que a microbiota sofreria sem a adi¢do dos mesmos,

impedindo a queda acentuada na eficiéncia de remogé&o.
Entre os beneficios propiciados pela tecnologia de bioaumento podemos citar:
a) Reducéo da carga de lancamento de DBO, DQO e s6lidos em suspenséo;

b) Recuperagdo e reclimatacdo mais répida da microbiota, em conseqiiéncia de

choques de carga toxica, organica e de partidas de operacéo;

c) Aumento da digestdo de sdlidos, eliminando depdsitos e assoreamento;
d) Reducéo das bactérias filamentosas;

e) Controle dos niveis de nitrificaco;

f)  Maior clarificacdo da dgua residuaria;

g) Aumento da diversidade de microrganismos presentes na biomassa;

h)  Elevacgdo da degradacdo de compostos recalcitrantes;
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i)  Reducdo nos gastos de energia elétrica para aeragéo;
J)  Reducéo do mau cheiro; e
k)  Eliminagdo das camadas e acumulos de gordura

Para um efetivo beneficio desta tecnologia contudo, condi¢Bes minimas devem ser
fornecidas aos microrganismos adicionados, como a manutengdo do pH na faixa entre 5,0 e
9,0, temperatura entre 20 e 35° C, fornecimento de nutrientes, principalmente nitrogénio e

fésforo, e oxigénio.

O ponto critico para implantacdo da tecnologia de bioaumentagdo, definido em alguns
relatos técnicos e na literatura, é a escolha correta do produto e a quantidade e a forma de
aplicacdo, uma vez que cada sistema apresenta caracteristicas proprias necessitando, por parte
dos técnicos envolvidos no processo, bons conhecimentos do efluente a ser tratado, bem como
do processo bioldgico que ocorre no sistema. A correta recomendacgéo e 0 acompanhamento
do processo é a chave do sucesso desta tecnologia, a qual se apresenta como um meio barato

de aumentar a eficiéncia de tratamentos biol6gicos.

Dada a elevada preocupagdo com o meio ambiente e os problemas causados por
deficiéncias nos sistemas de tratamento de efluentes, certamente no Brasil, como ja ocorre em
outros paises, a bioaumentagéo devera assumir um lugar de maior destaque nos sistemas de
tratamento de residuos organicos, passando a ser uma comprovada e eficiente tecnologia de
nosso cotidiano. Para o tratamento dos efluentes oleosos o mercado ja disponibiliza alguns

produtos, que neste trabalho terdo sua eficacia testada e aplicabilidade definida.

2.4 - Processos Oxidativos Avancados e Fotoquimicos

Os processos de oxidagdo avangada (POA) séo de grande interesse para o tratamento
de efluentes, aguas superficiais e subterrdneas contaminadas e para a producéo com elevado
grau de pureza. Os resultados de trabalhos experimentais com diferentes substratos e amostras
de &guas contaminadas foram téo interessantes que parcerias foram estabelecidas com
inddstrias em projetos de ampliacdo de escala. Porém, para o desenvolvimento de tais
técnicas, € muito importante & escolha do processo, a construcdo e modelo da unidade
fotoquimica, bem como a sua otimizagdo (BRAUN e OLIVEROS, 1997).

Apesar dos processos de oxidacdo avancada serem constituidos por diferentes sistemas
reativos, todos tém a mesma caracteristica quimica: a producéo de radicais hidroxilas (HO®)
por um oxidante, com excecdo da fotélise da &gua com UV (BRAUN e OLIVERQOS, 1997).
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Os radicais OH s&o espécies muito reativas que atacam a maior parte das moléculas orgénicas
com uma taxa de choques constante da ordem de 10°-10° M's™. Estes processos também s&o
caracterizados pela baixa seletividade do ataque, o que é uma caracteristica muito importante
para um oxidante utilizado no tratamento de efluentes. A versatilidade dos POAs é realcada
pelo fato de existirem diversas possibilidades para a producdo dos radicais hidroxilas,
conforme mostrado na Tabela 2, o que permite a escolha do método mais adequado de acordo
com o tratamento necessario (ANDREOZZI et al., 1999).

Tabela 2: Processos de oxidagdo avangada iniciados por radicais OH

Reagentes envolvidos Processo
H,0,/Fe Fenton
H,0,/Fe3* Tipo-Fenton

H,0,/Fe?* (Fé*)/UV Foto-Fenton
H,0,/Fe**/oxalato Fenton
Mn?*/4cido Oxalico/O; Fenton
TiO,/ hv /O, Fotocatalise
03/H,0, Fotocatalise
0s/UV Fotocatalise
H,0,/UV Fotolise

(Fonte: Andreozzi et al., 1999).

A aplicacéo adequada de um POA deve considerar o uso de reagentes caros, como, por
exemplo, H,O, e/ou Os, e, por isso, fica claro que nunca deveria substituir os tratamentos
bioldgicos, quando estes forem possiveis, que s&0 muito mais econdmicos. Os POAs podem
complementar os tratamentos biol6gicos na degradacdo oxidativa de substancias toxicas que
entram ou deixam o estéagio biol6gico (ANDREOZZ]| et al., 1999).

Outro aspecto que deve ser considerado € a concentragdo de contaminantes nos
efluentes. Quando suas quantidades forem muito elevadas, grandes quantidades de reagentes

caros seriam necessarias em POAs.

2.4.1 - O processo Fenton

Ha aproximadamente cem anos, H. J. H. Fenton descobriu que usando peroxido de
hidrogénio e ferro, dissolvido como catalisador, era possivel oxidar facilmente moléculas
organicas. Nao eram necessarios equipamentos complicados, pressdes altas ou temperaturas
elevadas (BIGDA, 1995).

A combinagéo do ion Fe (1) com o H,O, é uma forma muito simples de se produzirem

radicais hidroxila, ndo sendo necessérios nem reagentes nem equipamentos especiais. Este
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processo € muito interessante no tratamento de efluentes, pois o ferro € um elemento
abundante e ndo toxico e o perdxido de hidrogénio é facil de manusear e ndo agride o meio
ambiente (ANDREOZZI et al., 1999).

Fe* +H,0, > Fe* +OH ™ + HO" (1)

O segredo do processo € a alta reatividade do radical hidroxila, ele é duas vezes mais
reativo do que o cloro, com o potencial de oxidacdo entre o oxigénio atdbmico e o fluor,

conforme mostrado na Tabela 3.

Tabela 3: Potencial de oxidacdo de alguns oxidantes

Espécie Potencial de oxidacéo (V)
Fltor 3,03
Radical hidroxila 2,8
Oxigénio atdmico 2,42
Oz6nio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Radical peridroxila 1,7
Permanganato 1,68
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54

(Fonte: LEGRINI et al., 1993).

Os radicais hidroxila produzidos pela reagdo (1) pode reagir com outros ions Fe®,
segundo a reagéo (2):
HO® + Fe** - OH ™ + Fe™ )

Os ions Fe** decompBem cataliticamente o peroxido de hidrogénio seguindo um
mecanismo de radicais que envolvem os radicais hidroxilas e hidroperoxila (CHAMARRO et
al., 2001):

Fe*+H,0, —> Fe—OOH  + H* )
Fe—OOH? — HO," + Fe?" (4)
Fe?" + HO,” — Fe® + HO, (®)
Fe* +HO,” > Fe* +H" +0, ©)
HO* + H,0, - H,0 + HO," (7
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Existem trés fatores importantes que afetam a velocidade da reagdo Fenton:

e A concentracdo de perdxido;
e A concentragdo de ferro;
. O pH.
A concentragdo de perdxido é importante para se obter uma maior eficiéncia na
degradacdo enquanto que a concentragéo de ferro é importante na cinética da reacdo (KANG e
HWANG, 2000; CHAMARRO et al., 2001).

A extensdo da oxidacdo é determinada pela quantidade de perdxido presente no
sistema. A eliminacéo total do carbono organico requer grandes quantidades de oxidante e/ou
grandes tempos de residéncia. A oxidacdo parcial dos compostos toxicos pode aumenta a
biodegradabilidade (CHAMARRO et al., 2001).

A reacdo Fenton so é eficiente para valores de pH em torno de 3. Seu desempenho
diminui rapidamente, a medida que o pH aumenta (KANG e HWANG, 2000; HU et al., 2001).
Como o pH da maioria dos efluentes esta entre 6 e 8, é necessario acidificar o0 meio antes da
reacdo. Uma outra possibilidade seria trocar o metal catalisador por um outro capaz de gerar
radicais hidroxila com H;O, em meio praticamente neutro. Um metal que tem este

comportamento é o cobre (1) na presenca da luz UV (HU et al., 2001).

De acordo com BIGDA (1995), o processo Fenton é utilizado em diversos ramos da
inddstria de processos quimicos, conforme mostrado a seguir:

e Aguas de processo da manufatura ou processamento de produtos quimicos,

farmacéuticos, fotoquimicos, inseticidas, corantes e tintas, explosivos (TNT, RDX);

o Residuos de refinarias de petroleo e ‘terminais de combustivel’, como o fundo de

tanques, correntes diluidas de BTX, correntes de fenol;

o Residuos de especialidades quimicas, como na manufatura de pléasticos e adesivos

(fenol, formaldeido), tratamento de madeira (creosote, cobre), tintas (fenol, acido

férmico);

e  Tratamento de efluentes toxicos (perigosos) e

e  Tratamento da agua subterranea e do solo.

O reagente Fenton é capaz de destruir compostos toxicos de efluentes como os

mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Compostos que podem ser oxidados pela reagéo Fenton.

Férmico Benzeno
Gluconico Clorobenzeno
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Léctico Clorofenol
Malico Diclorofenol
Propibnico Hidroquinona
Tartarico p-nitrofenol
Benzil Fenol
Terc-butil Tolueno
Etanol Triclorofenol
Etilenoglicol Xileno
Glicerol Trinitrotolueno
Isopropanol Anilina
Metanol Aminas Ciclicas
Propenol Dietamina
Acetaldeido Dimetilformamida
Benzaldeido EDTA
Formaldeido n-propilamina
Tricloroacetaldeido | Explosivos
Glioxal Tetrahidrofuran
Isobutilaldeido Metil-etil-cetona
Antraquinona Dihidroxiacetona
Diazo Monoazo

(Fonte: BIGDA, 1995).

Nem todas as espécies quimicas sdo oxidadas pelo processo Fenton. Podemos citar
alguma dessas substancias: acetona, acido acético, acido maléico, acido maldnico, acido
oxalico, cloroférmio, n-parafinas, tetraclorocarbono, tetracloroetano, tricloroetano (BIGDA,
1995; CHAMARRO et al., 2001).

3.4.1.1 O processo foto-Fenton

A velocidade de degradacdo da substancia organica poluente com reagentes Fenton é
fortemente acelerada pela irradiagéo de luz UV-VIS (KIM et al., 1997, ANDREOZZI et al.
1999). Isto é uma extensdo do processo Fenton, no qual é aproveitada irradiacdo UV-VIS com

comprimento de onda superior a 300 nm.

O processo foto-Fenton pode ser descrito como uma combinagdo de H,O, com ions
Fe?*, em presenca de radiagdo UV. De acordo com KRUTZLER et al. (1999) e KIM e
VOGELPOHL (1998), a primeira etapa do processo consiste na reacdo de Fenton (1).

Os complexos fons Fe** pela agdo da radiagdo UV (8), sofrem reagdes fotoquimicas,
reduzindo-se ao seu nimero de oxidagdo inicial, os quais reagem novamente com o0 H;O;,

conforme a reagdo (1), promovendo uma continua fonte de radicais hidroxilas.
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Fe*+H,0 —> Fa?+H"'+"OH (8)

Os radicais hidroxila formados reagem com as espécies organicas presentes no meio

(RH), promovendo a oxidagdo das mesmas, conforme pode ser observado na reacao (9).

*OH +RH ——>H,0+Re (9)

Existem diversos fatores que afetam a reacgéo foto-Fenton, como a fonte de irradiagéo,
0 pH do meio, a quantidade de perdxido e de ions ferro adicionados, conforme explicado nas

subsecOes seguintes.

3.4.1.2 Efeito da fonte de irradiagdo de UV

Os radicais ‘OH podem ser obtidos tanto pela reaco catalitica com o fon ferro quanto
pela luz UV. A degradacdo na presenca da luz UV é até trés vezes maiores do que na reagdo

Fenton tradicional. A irradiacdo UV contribui na fotdlise dos ions complexos ferro (111) e na

formac&o de radicais ‘OH | Na presenca de perdxido, os ions Fe (Il) regenerados da fotélise
dos ions Fe (lI1) sdo reoxidados pelo perdxido e produzem novos radicais OH, de modo que a

oxidagao dos compostos organicos ¢ acelerada (KIM et al., 1997).

3.4.1.3 Efeito do pH

O valor do pH tem um efeito muito importante no potencial padrdo de redugéo dos

radicais OH | além de sua grande influéncia na concentragéo de carbono inorgénico (Kim et
al., 1997).

Segundo BUXTON et al (1984), o potencial padrdo de reducdo do radical hidroxila é
2,7v em pH &cido e 1,8v em pH alcalino. Assim sendo, em pH alcalino a taxa de reacdo da
oxidag&o total dos organicos contidos no meio reacional pode ser prejudicada em comparagéo

com a mesma reacdo realizada em meio 4cido no qual o potencial de oxi-reducdo é maior.

Os radicais OH s8o consumidos a uma alta velocidade na reagéo secundaria pelos ions

carbonato ou bicarbonato (reagdes 10 e 11):

HO® +CO,> -»OH +CO;" (10)

HO® + HCO,> - H,0+CO;" (11)
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Para garantir uma grande disponibilidade de radicais OH para a destruicdo dos
poluentes orgénicos, é muito vantajosa a remocdo de carbonatos dos efluentes a serem
tratados. O carbono inorganico pode ser facilmente removido controlando o pH. Quanto

menor o pH, menor a quantidade de carbono inorganico.
CO, +H,0+ HCO, +H" (12)

Para valores baixos de pH, a degradagdo dos efluentes é maior. Em meios &cidos, a
decomposicdo do peroxido de hidrogénio para a produgdo de radicais OH tem a mesma
tendéncia da degradacdo do carbono orgénico, ou seja, quanto mais acido o meio, maior a
degradacdo. Se 0 meio se tornar bésico, a decomposi¢do do perdxido aumenta bruscamente,
enquanto a degradacdo do carbono organico continua diminuindo. Este aumento ocorre

devido a auto-decomposicdo do peroxido e nao devido a degradagdo do efluente em si.

Com valores de pH superiores a 3, ocorre a precipitacdo do Fe (Ill) a oxihidroxidos de
ferro (Fe;03.nH,O). Em meios com pH igual a 5,5, ocorrem incrustagdes no tubo, diminuindo
drasticamente a taxa de degradag&o, pois estas incrustagdes prejudicam a transmisséo da luz

UV & &gua, ndo ocorrendo assim a reagdo foto-Fenton (KIM et al., 1997).

3.4.1.4 Efeito do peroxido

Adicionando-se ao sistema de 0 a 50% de peroxido acima da quantidade
estequiométrica com relacdo ao produto orgénico que se deseja degradar. Isto ocorre devido
ao efeito dos radicais *OH adicionais produzidos tanto pela reacdo dos complexos do ion Fe
(111) quanto pelo efeito direto da irradiacdo UV nas moléculas dos poluentes. Mesmo sem a
adicdo de peroxido, a degradacdo € superior & quantidade tedrica, o que mostra o efeito dos
fons Fe (I1). Os ions Fe (II) adicionados sdo oxidados pelo oxigénio dissolvido e produzem
fons Fe (l11) e anions superdxido, o qual produz peréxido de hidrogénio na reagdo com o H*
(reacdes 13 e 14), KIM et al., (1997).

Fe* +0, » Fe* +0;" (13)
20," +2H" - H,0, +0, (14)

Os ions Fe (111) formados sofrem hidrélise, formando complexos do hidroxido de ferro

(111) que produzem radicais OH pela reagéo de fotdlise. A degeneragdo sem adi¢do de perdxido
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pode ser atribuida & fotdlise do complexo de hidréxido de ferro (lll) e & fot6lise direta dos

COMmMpostos organicos.

A adicdo de perdxido excedendo a quantidade estequiométrica ndo aumenta a
degradacdo, provavelmente devido a autodecomposicdo do perdxido em oxigénio e agua e a

recombinagéo dos radicais OH (reagdes 15 e 16):

2H,0, - 2H,0+0, (15)
HO® + HZOZ 4 HZO + HOZ. (16)

Uma vez que o radical HO" reage com o peréxido, este mesmo contribui para a

diminuicéo dos radicais HO". O peréxido, dessa forma, deveria ser adicionado & concentragéo

6tima, que fornece a maior degeneracao.

3.4.1.5 Efeito dos ions de ferro adicionados

O aumento da relacédo entre a quantidade de ferro e de perdxido adicionados aumenta a
taxa de degradacdo até um ponto maximo, permanecendo constante posteriormente. A adigdo
de quantidades muito grandes de ferro resulta em uma turbidez marrom que dificulta a
absor¢do da luz UV, requerida na fotdlise, e causa a recombinacdo dos radicais OH, segundo

a reagdo (17):

HO® + Fe? —>OH ™ + Fe* (17)

E desejavel que a relagéo entre as concentragbes H,O,:Fe(ll) seja a menor possivel a
fim de se evitar a recombinacéo e de se diminuir a formacdo de precipitados pelo complexo
de ferro. Mesmo sem a adi¢do de Fe (Il) ocorre a degradagéo dos efluentes devido a fotdlise

do peroxido e a fotdlise direta dos poluentes organicos (KIM et al., 1997).

Uma melhoria dos processos Fenton foto assistidos é o sistema UV-VIS/
ferrixalato/H,O, que tem se mostrado mais eficiente do que o sistema Foto-Fenton na
degradacéo de poluentes organicos (ANDREOZZI, 1999):

[Fe(Czo4)3]3_ +hv — [Fe(Czo4)2]2_ + C204._ (18)
C,0,” +[Fe(C,0,),]* —[Fe(C,0,),]* +C,0,” +2CO, (19)
C,0,” +0, -0, +2CO, (20)

Carlos Enrique de M. Jeronimo



Capitulo 2: Aspectos Tedricos 42

A adicdo de ferroxalato a solucdes acidas gera diéxido de carbono e fons Fe** livres ou
complexados com oxalato, que em combinagdo com H,0,, fornece uma fonte continua de
reagente Fenton. A energia necesséria para tratar o mesmo volume de um determinado
efluente por este processo é cerca de 30% da energia requerida por um sistema foto-Fenton. A
alta eficiéncia deste sistema deve-se ao fato do ferroxalato absorver radiagdo em uma faixa
maior de comprimentos de onda (200-400nm), utilizando, desta forma, a radiacdo UV-VIS
mais eficientemente (ANDREOZZI et al., 1999).

2.5 - Oxidagdo Umida Catalitica

Uma larga porcéo de residuos gerados por industrias quimicas e relacionados esta na
forma de corrente aquosa. Em muitos casos, essas correntes aquosas contém componentes
organicos em concentracdes tdo pequenas que a recuperacdo econdmica néo é possivel, ja as
concentragcdes sdo bastante altas para poluir o meio ambiente, se eles sdo liberados sem
tratamento. Nesses casos, € necessario usar técnicas menos convencionais como oxidacdo
quimica para remover os poluentes. Porém, essas técnicas podem ser proibitivamente caras
quando usadas para alcangar completa oxidagédo de todos os organicos presentes na corrente
residual. Uma alternativa possivel e menos cara € a oxidacdo parcial dos orgéanicos para
componentes intermediarios 0s quais sdo agradiveis para o tratamento bioldgico
(JERONIMO, 2003).

A fase liquida térmica ou oxidagdo Umida de ar tem sido demonstrada como sendo
uma tecnologia eficiente para tratar uma variedade de correntes aquosas diluidas. Porém, as
condigdes de reacdo requeridas para alcangar a oxidacdo séo severas, estando tipicamente na
extensdo de 200-300 °C e 70-130 bar. A oxidacdo de solucdes aquosas diluidas de poluentes
organicos utilizando oxigénio sobre um catalisador solido oferece uma alternativa para a
oxidagdo Umida ndo catalitica como um meio de purificacdo de aguas residuais. Nestes
processos organicos sdo oxidados a gas carbdnico e &gua em um reator trifasico em
temperaturas e pressdes mais baixas que nos processos térmicos ndo catalisados
(SANTIAGO, 2004).

A rigor, é uma combustdo onde a matéria organica presente é transformada em CO; e
H,0, sendo ocorrida em fase liquida & temperatura e pressdo controladas.

A técnica da oxidagdo umida envolve o contato dos poluentes com o oxigénio do ar

dissolvido no liquido, cuja elevagdo de temperatura o torna mais eficiente. A oxidacdo Uumida
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também é conhecida como degradacdo térmica, quando a reacdo ndo é impulsionada pela
presenca de um elemento catalisador.

Para incrementar essas reacdes faz-se uso de catalisadores metalicos a fim de aumentar
a velocidade de reacéo, pela reducéo da energia de ativagdo do sistema. Os catalisadores para

oxidacao Umida deverdo apresentar as seguintes propriedades:

o Exibir alta velocidade de oxidacdo; em muitos casos, a reagdo é limitada pela
difusdo e assim a velocidade sera aumentada pelo melhor contato entre as fases;

e  Ser ndo seletivo e exibir oxidagdo completa;

e  Ser quimico e fisicamente estdvel em solucéo aquosa quente;

o Manter uma alta atividade para um uso prolongado em temperaturas elevadas;

. Ser mecanicamente forte e resistente ao atrito.

A atividade do catalisador pode exprimir-se pela velocidade da reagéo que ele catalisa,

embora outras medidas de atividade relativa sejam por vezes usadas:

e A temperatura necessaria para atingir uma conversao fixada;

e A temperatura necessaria para obter uma dada especificagdo do produto;

e A conversdo obtida em condicdes pré-fixadas das varidveis processuais;

e O tempo de contato para o qual se obtém, com um dado reator, uma conversao pré-
fixada;

. Constantes cinéticas.

Em geral, os catalisadores sofrem uma perda de atividade ao longo de sua vida util
pelo que pode ser conveniente exprimir a atividade pelo quociente r/rO, em que r é a
velocidade da reacdo nas condi¢Bes atuais, e r0 é a velocidade obtida com a carga de
catalisador novo, medida nas mesmas condicdes operacionais. Neste trabalho, as condicdes

operacionais envolvidas no emprego dessa técnica serdo otimizadas para o sistema estudado.

2.6 - Adsorcéo

O fendbmeno da adsor¢do, conforme relata a literatura especifica, é conhecido desde o

século XVIII, quando se observou que certa espécie de carvdo retinha em seus poros grandes
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quantidades de vapor d’agua, o qual era liberado quando submetido ao aquecimento — em

observagOes experimentais.

Nas ultimas décadas, com o avanco das pesquisas e do conhecimento na &rea, bem
como o acentuado desenvolvimento da industria, em especial, registrado na petroquimica, a
adsor¢do passou a ser utilizada como uma operacdo unitdria importante dentro da engenharia
quimica. Atualmente, como de dominio puablico, a adsorgdo é aplicada em processos de
purificacédo e separagdo, apresentando-se como uma alternativa importante e economicamente

viavel em muitos casos, inclusive no tratamento de aguas e efluentes.

Exemplos, dentre os mais comuns, de tais processos sdo 0s chamados processos de
purificagdo, onde se utiliza geralmente uma coluna de leito fixo empacotada com adsorvente
para remover umidade de uma corrente gasosa, ou ainda remover impurezas de uma corrente
liquida, como por exemplo, de um efluente industrial. Quando os componentes a serem
adsorvidos estdo presentes em baixas concentragcbes e possuem baixo valor agregado

geralmente ndo sdo recuperados, tais cenarios amplificam a utilizagdo desta técnica.

A separacdo de misturas em duas ou mais correntes, enriquecidas com espécies as
quais se deseja recuperar € uma aplicacdo mais recente dos processos adsortivos e que vem
desenvolvendo-se muito nos Gltimos anos devido a capacidade destes processos realizarem
separagdes importantes em situacdes onde a destilagdo convencional se revela ineficiente ou

onerosa.

Adsorcéo € o termo utilizado para descrever o fenébmeno no qual moléculas que estdo
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre uma
superficie solida. Geralmente, a adsor¢do parece ocorrer como um resultado de forcas ndo
balanceadas na superficie do sélido e que atraem as moléculas de um fluido em contato por

um tempo finito.

A adsorg¢do € um dos fendmenos de transporte e a transferéncia de massa se da quando
existe uma superficie de contato entre um s6lido e um gas ou um liquido e a concentragéo de
determinado componente deste gas ou deste liquido sdo maiores nesta superficie do que no

interior do gés ou do liquido.

Desta forma, a adsorcéo esté intimamente ligada a tensdo superficial das solugdes e a
intensidade deste fendbmeno depende da temperatura, da natureza e a concentracdo da
substancia adsorvida (o adsorbato), da natureza e estado de agregacéo do adsorvente (o sélido

finamente dividido) e do fluido em contato com o adsorvente (o adsortivo).
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Considerando-se que a tensdo superficial é um fendmeno de superficie, entdo a
influéncia do soluto na tensdo superficial de uma solugdo dependerd da maior ou menor
concentragdo deste soluto na superficie da solugdo. Quanto maior a presenca de soluto na
superficie da solucdo, menor a tensdo superficial da solucéo e mais facilmente o soluto serd
adsorvido pelo so6lido. Se for o inverso, quanto menor a concentracéo do soluto na superficie
da solucdo, maior a tenséo superficial e dificilmente o soluto ser& adsorvido pelo sélido. Desta
forma, quanto maior for a tendéncia de um soluto em diminuir a tensdo superficial, maior sera

a tendéncia do mesmo em se dirigir a superficie da solucéo.

Na pratica, porém, ndo se faz necesséria a presenca de um solido adsorvente para que
se possa dizer que estd havendo adsorcéo. O fato do soluto ter a capacidade de diminuir a
tensdo superficial da solucdo em relagdo a do solvente puro j& faz com que ele possua
tendéncia espontanea de dirigir-se para a superficie da solucdo, e s6 esse simples fato ja
caracteriza o fendmeno de adsor¢do. Diz-se entdo que o soluto esta sendo adsorvido pela

superficie da solucéo.

Classificam-se os fendmenos adsortivos quanto as forgas responsaveis, em dois tipos:

adsor¢do quimica e adsorcéo fisica.

A adsor¢do quimica, ou quimissorcdo, é assim denominada porque neste processo
ocorre efetiva troca de elétrons entre o s6lido e a molécula adsorvida, ocasionando as
seguintes caracteristicas: formacdo de uma Unica camada sobre a superficie sdlida,
irreversibilidade e liberagcdo de uma quantidade de energia consideravel (da ordem de uma

reagdo quimica).

Por este motivo este tipo de adsorcéo é favorecido por uma diminuicdo de temperatura
e também por um aumento de pressdo. A catalise heterogénea geralmente envolve adsorgao

quimica dos reagentes.

A adsorcéo fisica, que constitui o principio da maioria dos processos de purificacdo e
separacdo, € um fendmeno reversivel onde se observa normalmente a deposicdo de mais de
uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. As forgas atuantes na adsorgdo fisica
sdo idénticas as forcas de coesdo, as forcas de Van der Waals, que operam em estados liquido,
solido e gasoso. As energias liberadas sdo relativamente baixas e atinge rapidamente o

equilibrio.

Sendo a adsor¢do um fendmeno essencialmente de superficie, para que um adsorvente

tenha uma capacidade adsortiva significante, deve apresentar uma grande &rea superficial
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especifica, o que implica em uma estrutura altamente porosa. As propriedades adsortivas
dependem do tamanho dos poros, da distribuicdo do tamanho dos poros e da natureza da
superficie sélida. Os adsorventes mais utilizados em escala industrial atualmente sdo o carvao

ativado, a silica-gel, a alumina ativada e as peneiras moleculares.

Os chamados adsorventes amorfos — carvdo ativado, silica-gel e alumina — apresentam
4reas especificas entre 200-1000 m?/g, e uma faixa de distribuicéio de tamanho de poros bem
ampla, enquanto que as peneiras moleculares, por serem materiais cristalinos apresentam um
tamanho de poro de ordem de grandeza molecular definido pela estrutura cristalina, e que
praticamente ndo varia. Quanto ao tamanho dos poros, estes podem classificar-se em trés

categorias, conforme sugere a IUPAC:

o Microporos: diametro < 2nm
. Mesoporos: didmetro 2- 50nm
o Macroporos: didmetro > 50nm

A silica-gel é formada quando um silicato soluvel é neutralizado por &cido sulfurico,
retirando-se a 4gua um solido poroso é obtido. Sua composi¢do quimica pode ser expressa
como SiO.nH,0. Sua principal aplicacéo industrial como adsorvente € a retirada de umidade
de correntes gasosas, mas também foi utilizada na separacdo de compostos aromaticos de

parafinicos e nafténicos no processo Arosorb (patente especifica).

A alumina ativada é constituida de 6xido de aluminio e é comumente obtida da bauxita
(Al,03.3H,0). Sua aplicagdo industrial mais importante também é na desidratacdo de

correntes gasosas e em algumas purificacdes especificas de correntes liquidas.

O carvdo ativado é um dos primeiros adsorventes conhecidos e um dos mais utilizados
atualmente. Pode ser produzido de varias maneiras e suas caracteristicas vdo depender da
matéria prima utilizada e da forma de ativagdo. Geralmente é produzido pela decomposicdo
térmica de material carbonaceo seguido pela ativacdo com vapor ou didxido de carbono em
temperaturas elevadas. Sua superficie possui afinidade com substancias de carater organico,
conferindo-lhe sua principal aplicacdo atualmente, a descontaminagdo de agua destinada ao
consumo humano. Utilizando-se de técnicas modernas de ativacdo € possivel produzir um
novo material chamado peneira molecular de carvdo — um carvdo ativado com estreita
distribuicdo de tamanho de poros, na faixa observada nas peneiras moleculares. Uma

utilizagdo em larga escala destas peneiras moleculares de carvao é na separagdo de gases.
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A distribuicdo do sorbato entre a fase fluida e a fase adsorvida envolve um equilibrio
de fases, que é governado pelos principios da termodindmica. Dados de equilibrio séo
geralmente reportados na forma de isotermas, que sdo diagramas mostrando a variagédo da
concentracdo de equilibrio no sélido adsorvente com a pressdo parcial ou concentracdo da
fase fluida, em uma temperatura especifica. A determinacdo experimental das isotermas é o
primeiro passo no estudo de um novo sistema sorbato/adsorvente. A informag&o dai retirada é
importante na estimacdo da quantidade total de adsorvente necessaria para certo processo e
conseqiientemente no dimensionamento dos equipamentos a serem utilizados em tal processo

adsortivo.

A Lei de Henry é bastante util para baixas concentra¢@es de sorbato, mas ao aumentar-
se gradativamente esta concentragdo, aumentam as interacdes entre as moléculas adsorvidas e
ocorre uma saturagéo na fase adsorvida. Logo, com 0 aumento das concentragfes as isotermas
podem tomar formas mais complexas. Uma classificagcdo dos diferentes tipos de isotermas
universalmente empregada é a classificacdo de Brunauer, que as divide em cinco diferentes
tipos (Figura 1). Adsorcéo em sélidos microporos geralmente apresenta isotermas do tipo I; as
formas mais complexas estdo associados com adsor¢do multicamada e/ou com variagdes do
tamanho dos poros. Muitos modelos matematicos de isotermas de adsorgdo encontram-se
reportados na literatura para correlacionar dados de equilibrio para os varios tipos de

isotermas existentes.

Moles Adsorwidos

P/Ps

Figura 1: Classificacdo de Brunauer das Isotermas

As isotermas do tipo I, que sdo as mais comuns, sdo geralmente representadas pelo

modelo de Langmuir:

& b

g, 1+ip (24)
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onde gs € o limite de saturacdo e b uma constante de equilibrio que esti diretamente

relacionada com a constante de Henry ( llE‘rl_’“?;""rﬁ). Este modelo foi originalmente
desenvolvido para representar a adsor¢cdo em monocamada sobre uma superficie ideal, onde o
calor de adsorcdo deve ser independente da cobertura da fase sdlida. Entretanto, por sua
simplicidade e versatilidade, este modelo é amplamente empregado para representar isotermas

do tipo I, com bons resultados, mesmo quando tais condi¢des ndo séo satisfeitas.

O modelo de Langmuir pode ser estendido para a adsorcdo em sistemas binarios ou

multicomponentes:

S oy 4 723
G 1+dp +thp,+..  g. 1+Ep thp,+. (25)

A equacdo (25) mostra que a adsor¢do do componente 1 na pressdo parcial pl é
reduzida na presenca do componente 2 devido a competigdo entre as duas substancias. Para
que esta expressdo seja consistente termodinamicamente, as concentragdes de saturagdo da
monocamada para os dois componentes devem ser iguais, condi¢cdo que geralmente ndo é
satisfeita para sistemas reais. Devido a dificuldade de se obter dados experimentais para
sistemas multicomponentes, muitas vezes estes sdo estimados a partir de isotermas

monocomponentes.

Depois de conhecido o equilibrio de adsorgéo entre os componentes da mistura a ser

separado, o proximo passo para a modelagem e projeto de tal processo € conhecer as

resisténcias a transferéncia de massa na particula do adsorvente.

Um adsorvente poroso em contato com uma fase fluida pode apresentar trés diferentes
resisténcias a transferéncia de massa: resisténcia no filme externo a particula, resisténcia a
difusdo nos macroporos e resisténcia & difusdo nos microporos. Dependendo das
caracteristicas de cada sistema particular, uma destas resisténcias pode ser dominante, sendo
as demais despreziveis, ou pode ter-se a necessidade de considerar uma combinacéo de tais

fatores.

A resisténcia & transferéncia de massa no fluido externo relaciona-se com as
caracteristicas hidrodindmicas do sistema, que determinam a camada laminar que envolve a
particula solida. Na regido dos macroporos os mecanismos de difusdo podem ser diversos,
entre os quais: difusdo molecular, difusdo Knudsen, difusdo na superficie e fluxo Poiseulle.
Em fase gasosa a difusdo Knudsen e a difuséo na superficie sdo 0os mecanismos dominantes,

enquanto que em fase liquida a difusdo molecular parece ser a mais importante (RUTHVEN,
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1994). A difusdo nos microporos est4 associada com efeitos estéricos e interacbes de campo

potencial entre a molécula e os canais microporosos que tomam a mesma ordem de grandeza.

Ao considerar-se a adsorgdo em colunas recheadas com adsorvente pelos quais esta
escoando um fluido, o efeito da resisténcia a transferéncia de massa pode ser expresso de trés
maneiras (CAVALCANTE, 1998):

Modelos de forga motriz linear:

gmpssz(r:f— 'y

(26)

g: ﬂ;kz(ﬁ?‘ _Q':'

(27)

Onde kL é o coeficiente global de transferéncia de massa, ap é a superficie especifica do

pellet adsorvente e g* e C* sdo as concentracdes de equilibrio com g e C, respectivamente.

Modelos de difusdo no macroporo:

N N

=  S,00
@zpp & Dr;}ﬂff
¥
7 F

&
Ep §+(I—EP)
(28)
onde D, representa a difusividade no macroporo e R, a coordenada radial na particula do

adsorvente.

Modelos de difuséo no microporo:

5 _ 1 a[ﬂ 239]
- e
A n A A

(29)

onde D, representa a difusdo intracristalina no interior dos microporos e rm a coordenada

radial no cristal microporoso.

Muitos métodos experimentais e/ou correlagdes existem na literatura para estimar
pardmetros de transporte de massa. Deve-se ter um conhecimento prévio das caracteristicas do
sistema que se esta trabalhando para que tais efeitos de resisténcia a transferéncia de massa
possam ser avaliados. E comum em sistemas reais agrupar os efeitos acima em uma Unica

constante de transferéncia de massa, considerando-se resisténcias em série.

Neste trabalho sera feito o emprego de diferentes adsorventes, avaliando sua eficiéncia

na remogdo dos poluentes dos efluentes estudados.
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2.7 - Estado da Arte

Ha praticamente vinte anos, as reagOes fotocataliticas apareceram na literatura
cientifica, quando elas foram propostas como uma via para promover a separacdo do
hidrogénio molecular do oxigénio molecular da &gua, utilizando a radiagdo solar. Na década
de 80 alguns autores propuseram uma possivel degradacdo de compostos organicos presentes
em efluentes por via fotoquimica (GALVAO, 2003).

O estudo de tratamentos para efluentes industriais tem ganhado bastante forga nos
altimos anos. Um dos fatores que mais impulsionam este tipo de estudo reside na escassez
crescente de agua potavel existente no globo terrestre, fato este que motiva o surgimento de
novas leis ambientais, contendo padrdes para a emisséo de poluentes, cada vez mais rigorosos
(NOGUEIRA et al, 1997).

SERRANO e LASA (1997) comprovaram que os reatores com lampadas artificiais,
estes devem ser anulares, pois recebem a radiagdo, imprescindivel para o processo foto-
Fenton, por igual em todos os pontos do reator.

O processo foto-Fenton é bastante adequado a reagcbes homogéneas, tendo como maior
problema a necessidade de se processar a reagdo em meio acido (CHEN et al. ,1997), trazendo
custo de acidificacdo antes do processo e posterior neutralizacdo do meio.

CHEN, RULKENS e BRUNING (1997) encontraram, para a degradacdo do fenol,
como pH 6timo, o valor de 3,5. A um pH superior a 4 os ions de ferro comegam a precipitar,
na forma de hidroxidos (MARTYANOV et al, 1997; PEREZ, 2002).

CORSEUIL e MARINS (1998) estudaram os efeitos causados pela mistura de
gasolina e alcool em contaminagdes de aguas subterrneas e constataram que a gravidade
dessas contaminagOes depende do risco da mesma atingir uma fonte receptora como, por
exemplo, um pogo de abastecimento de 4gua. No entanto, a prevengdo de vazamentos por
falhas na estrutura, corrosdo, derramamentos e transbordamentos, sempre serd mais adequada
e economicamente mais viavel do que a remediagao.

SILVA (2001) estudou a aplicacdo do processo Foto-Fenton para degradagdo de
gasolina de refinaria em reator com lampada UV e em reator solar tipo filme. Os resultados
mostraram que 0 processo € Vvidvel para o tratamento de efluentes contendo hidrocarbonetos
alifaticos, inclusive na presenca de sais.

GALVAO (2003) estudou a contaminagio de aguas subterraneas por vazamentos de

6leo diesel em postos de combustiveis, onde relata que este tema vem merecendo cada vez

Carlos Enrique de M. Jeronimo
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mais atencdo tanto da populacdo em geral como dos 6rgéos estaduais de controle ambiental. O
processo Foto-Fenton tem sido bastante investigado, como via de degradacéo fotocatalitica de
poluentes organicos, presentes em efluentes industriais. O objetivo deste trabalho foi estudar a
degradacéo do diesel por processo Foto-Fenton. Os experimentos foram realizados num reator
fotoquimico, utilizando como fonte de luz uma ldmpada de mercirio de média pressdo
(importada e nacional). Para este fim foi realizado um planejamento experimental com 2
varigveis, concentracdo de H,O, (5 — 50 mM) e concentracdo de Fe (0,01 — 0,1 mM) e 2
niveis, no qual a varidvel resposta foi a reducéo do carbono orgénico total, através de medidas
de TOC (TOC 5000, Shimadzu, Japan). Os resultados experimentais demonstram que 0
processo Foto-Fenton é vidvel para o tratamento de efluentes aquosos contendo diesel,
obtendo-se uma remocdo do carbono total em torno de 95%. Um modelo baseado em redes
neurais artificiais foi aplicado para a representacéo dos dados obtidos experimentalmente.

BARRETO et al (2004) de posse dos resultados e interpretagdo dos dados obtidos para
0 estudo de viabilidade de tratamento bioldgico de efluente de industria de beneficiamento da
castanha de caju pela acdo fungica, concluiu que as espécies fungicas utilizadas nessa
pesquisa foram capazes de realizar tratamento eficiente de efluentes industriais oriundos dos
processos de beneficiamento da castanha de caju, uma vez que todos os fungos mostraram-se
igualmente habeis no tratamento das &guas residuérias estudadas, além de terem sido
atingidos niveis de remocdo de 98% para os compostos causadores de DQO. A relacéo
DQO/DBO >> 2 (maior que 2) mostrou que o efluente estudado pode ser tratado por
processos bioldgicos, desde que em sistemas adaptados biologicamente.

Considerando os estudos para utilizagdo de processos oxidativos avangados a principal
referéncia se torna SOUZA (2005) que estudou a degradacdo Foto-Fenton de carbonio
organico total em efluentes da industria de beneficamento de castanha de caju. Nesse estudo
foi considerado um reator com refluxo aberto, onde as propriedades de andlise da cinética
foram prejudicadas. De toda forma, o autor concluiu alguns cenérios positivos quanto ao uso
dessa técnica, a saber:

a) Os resultados experimentais indicaram um 6timo desempenho do processo foto-

Fenton em relagdo da degradagdo do Carbono Organico Total (TOC);

b) A metodologia usada forneceu um bom desempenho, porém, o autor ndo se referéncia

a nenhuma aplicacdo pratica para definir tais niveis;

c) Os niveis de degradacéo foram de 80 a 95%;
d) Foi verificado o nivel de irradiacdo necessario para remover 30% do COT inicial

como sendo de 49 minutos;

Carlos Enrique de M. Jeronimo
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e) Os niveis 6timos de pH foram de 3 e 3,4;

f) O reator de Quartzo favoreceu a penetragdo da radiagdo e melhor desempenho do
processo;

g) O sistema foto-Fenton pode ser aplicado antes do tratamento bioldgio para remocéo de
substancias refratérias, toxicas que possam inibir as culturas bioldgicas. Essa é o
apontamento final do estudo.

Com base em SOUZA (2005) a metodologia de utilizacdo das técnicas de Fenton,
Foto-Fenton e UV-perdxido foram dimensionadas, em termos de equipamentos, condicdes
operacionais e uso de reagentes.

SILVA et al (2006) estudaram o uso de reator aerdbio sequencial em batelada (RSB)
para tratamento de efluente da inddstria de castanha de caju. O lodo aclimatado do RSB
apresentou relagdo DQO/DBO igual a 14,1 (+ 1,4), com DBO média de 1.469 mg/L (+ 558) e
DQO de 20.227 mg/L (+ 6.840). Houve remocéo bem definida de DQO (81%), NO* (20%),
NO* (45%) e SO,* (41%). A constante de velocidade de remocéo de DQO foi de 0,46/hora,
considerando cinética de 1% ordem. Em estudos futuros, foi sugerido ser investigada a
influéncia do tempo de detencdo hidraulico (TDH) sobre a cinética de degradacdo. Enquanto a
remocéo de nitrogénio ocorreu por nitrificagcdo seguida de desnitrificacdo, a de sulfato ocorreu
provavelmente por dissimilagéo, resultante do metabolismo microbiano. Houve conservagéo
de ortofosfato e CE, de maneira que os resultados nos afluentes foram praticamente 0s
mesmos que no efluente tratado. O emprego de RSB é uma alternativa promissora no
tratamento de efluente de industria de castanha de caju. E possivel obter elevada remogéo de
matéria organica. Entretanto, sdo necessarios estudos mais aprofundados sobre a remocéo de
nutrientes e a otimizacdo de parametros operacionais, especialmente o TDH.

VIDAL et al (2009) estudou a influéncia do “tamanho do in6culo” na eficiéncia do
tratamento de &gua residuéria da industria da castanha de caju por fungos em reatores em
batelada. A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que, apesar do reator RFII ter sido
inoculado com uma maior concentragdo de esporos, aparentemente, houve eficiéncia similar
quanto ao tratamento da &gua residuaria em questdo pelo reator RFI, particularmente, na
reducdo da concentragdo de fendis. Isto mostra a viabilidade do emprego da concentragdo
menor de esporos como indculo, representando uma economia do material utilizado como
indculo, 0 que em escala real é de grande importancia para viabilizacéo de futuros tratamentos
bioldgicos. O que aponta a inoculacdo como uma alternativa ao tratamento desses efluentes,

sendo essa técnica aderida a proposta dessa tese.

Carlos Enrique de M. Jeronimo
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3. Materiais e Metodologia Experimental

3.1 - Materiais

3.1.1 - Agentes coagulantes e adsorventes

Foram utilizados nos testes de coagulacdo e adsor¢do materiais oriundos de residuos
agroindustriais, a saber: carvdo ativado oriundo de residuos de coco, fibras de coco verde
tratada e quitosana obtida a partir de carapacas de crustaceos.

No caso da quitosana, utilizou-se também, a do tipo comercial, com caracteristicas
“para andlise” (PA), fornecida pelo laboratério Sigma-Aldrich. Sua utilizacdo foi feita
mediante solucdo aquosa previamente acidificada com &cido acético (PA) fornecido pela
MERCK do Brasil. A solucdo padréo utilizada consistia em uma concentragdo de 1000 mg de

quitosana por litro de solucdo acidificada.

3.1.2 - Outros Materiais

As curvas de calibracdo dos métodos de determinacdo de aglcares foram levantadas
com sacarose comercial P.A. (VETEC). Para as curvas de calibracdo da cromatografia
liquida, utilizou-se o Fenol da marca Sigma-Aldrich.

Os reagentes utilizados para a realizacdo dos ensaios experimentais foram adquiridos
junto ao laboratério Sigma-Aldrich, a saber: sulfato ferroso heptahidratado 99%
(FeS0O..7H,0), peroxido de hidrogénio (H20,) a 30% e para a acidificagdo, acido sulfdrico
98% (H2S0O4). A solucéo inibidora da reagdo Foto-Fenton consistiu numa mistura solugdes de
iodeto de potassio (KI; 99%), sulfito de sddio (Na,SO3; 97,5%) e hidréxido de sddio (NaOH;
0,1 M). Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.

Os catalisadores KasNbgO17, K;O-TiOz, MnO-TiO,, CeO,-TiO, e CuO-TiO; foram
fornecidos pelo Departamento de Quimica da Universidade Federal de Roraima. O catalisador
K-MnO,/CeO, foi fornecido pelo Departamento de Engenharia Quimica, oriundo do trabalho
de pesquisa de SANTIAGO Jr (2004). Todos os reagentes empregados foram de classe

analitica do laboratério Sigma-Aldrich® e foram usados sem purificagdo adicional.
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3.1.3 - Equipamentos

Para os ensaios de adsorgdo e coagulagédo, utilizou-se um Jartest, composto por 6
jarros de 1,5 litros cada. Com sistema de controle de rotagdo e iluminagdo para evidenciar 0s
processos de reagdo. O sistema permite a coleta de material sobrenadante.

Para o processamento da reacdo de oxidagdo umida, foi utilizado um reator de leito de
lama com controles de temperatura, agitacéo e presséo.

Os ensaios fotoquimicos foram realizados em reator idealizado para esta pesquisa,
cujo esquema sera mostrado a seguir, em conjunto com os procedimentos adotados nos testes.

Os ensaios de Fenton foram realizados em becker de 1,5 litro, com agitacdo
eletromagnética.

Para 0s experimentos de ensaios de tratamento bioldgico, utilizou-se um sistema de
recipientes de 300 mL isolados para os testes anaerdbicos (de forma que, para cada
caracterizagdo descarta-se um dos recipientes do teste) e um reator com agitagdo e aeracao
mecanizada para os testes aerdbicos, neste caso com um sistema para amostragem continua.

Os ensaios agudos e cronicos de ecotoxicologia foram realizados com a utilizagdo dos
microcrastaceos Ceriodaphnia silvestrii e Daphnia similis.

Para a realizacdo das determinages analiticas, foram utilizados:

- Cromatégrafo — HPLC (LSP2 da SHIMATZU);
- Granuldmetro a laser (CILAS 1180);
- Espectrofotometro digital (PHARMACIA LKB — ULTROSPEC III).

3.2 - Metodologia experimental

3.2.1 - Etapas do trabalho

Para desenvolver o estudo de tratabilidade dos efluentes oleosos, alvos deste trabalho,

foram executadas as seguintes etapas:
a) Realizagdo de testes entre as técnicas disponiveis para monitoramento dos niveis
de matéria organica presentes num determinado efluente, de forma a definir qual o
melhor pardmetro para acompanhamento das cinéticas de degradagdo e padronizagao

dos monitoramentos realizados;
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b) Caracterizagdo dos efluentes mediante a concentragcdo dos principais poluentes
envolvidos, fazendo correlagdo direta aos pontos de geragdo na atividade industrial de
referéncia do estudo;

c) Ensaios para avaliacdo da tratabilidade por métodos bioldgicos, tanto em ambiente
anaerobico quanto no aerobico, avaliando-se o efeito da inoculagdo com esgoto
sanitario, a utilizagdo de bioaditivos comerciais e as cinéticas de biodegradacéo
individuais desses processos;

d) Avaliacdo da aplicabilidade das técnicas de oxidagdo umida por meio da utilizagéo
de um reator de leito de lama, avaliando-se o efeito de diversos catalisadores e do
processo natural de oxidagdo em altas pressdes e temperaturas;

e) Avaliacdo de técnicas fotoquimicas aplicadas ao tratamento dos efluentes,
mediante 0 acompanhamento cinético e variaveis de controle. O estudo foi focado para
as técnicas com a aplicagdo direta do reagente de Fenton, sua variacéo frente ao uso da
técnica de Foto-Fenton e o método de juncdo do peroxido de hidrogénio e radiacdo
ultravioleta, denominado de UV-Perdxido;

f)  Aplicacdo de residuos agroindustriais processados aplicados ao tratamento fisico,
por meio da adsorgéo (ou coagulagédo) dos contaminantes dos efluentes;

g) Otimizacdo das condi¢bes operacionais de cada técnica e a correlagdo com a
aplicabilidade para o tratamento dos efluentes pesquisados;

h)  Estudo de rotas de tratamento combinadas, entre as técnicas avaliadas, de forma a
simular de forma prética a inter-relacdo de pré e pds-tratamentos — em especial, para a
alimentacdo de pardmetros para os estudos de viabilidade técnica e econdmica;

i)  Definicdo dos niveis de Ecotoxicidade das rotas combinadas que apresentaram
viabilidade na remocéo dos principais contaminantes;

j)  Estudo de viabilidade técnica e econdmica para definicdo da matriz de decisdes
sobre as melhores aplicagfes a serem consideradas para esse tipo de efluente,
considerando as destinagdes finais desses. Em especial, definindo os possiveis reusos,

reciclos e destinagéo final.

3.2.2 - Efluentes real/sintético e caracterizagao

Os efluentes foram coletados em uma industria de beneficiamento de castanha de caju

localizada no municipio de S&o Paulo do Potengi-RN, com capacidade de processamento de
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20 toneladas/dia e com uma forca de trabalho de 400 pessoas, operando em 24 horas por dia,
7 dias por semana.

O ponto de coleta consistiu da saida do sistema de tratamento primario, separador
agua-6leo (SAO), onde, dai, os efluentes seguem para o tratamento bioldgico complementar.
Esses efluentes foram devidamente caracterizados, quando do seu ponto de geragdo nos
processos existentes na industria.

Para um melhor conhecimento do processo produtivo e das fontes de geracdo dos
efluentes foram coletadas amostras compostas, distribuidas em diferentes intervalos regulares
de tempo, dos efluentes gerados nos processos de umidificagcdo e lavagem das castanhas.
Como tais processos sdo conduzidos em bateladas, os descartes instantdneos forneceram
dados para as modelagens e controles operacionais sugeridos para estudos futuros.

Para composi¢édo complementar dos testes de otimizagdo foram coletadas amostras de
LCC (liquido da castanha de caju) e os efluentes foram sinteticamente preparados, para
simular as caracteristicas dos efluentes reais. Essa acdo foi necesséria para parametrizar as
caracteristicas dos efluentes, sem comprometer a andlise das varidveis de processos, as quais
se submeteram as amostras.

O preparo padréo para os efluentes segue dos seguintes passos:

e A amostra consistia em efluente sintetizado obtido pela mistura de LCC e &gua
destilada, formando um volume pré-definido de efluente sintético contendo cerca de
10.000 mg/L de DQO (valor obtido apds caracterizagéo inicial);

o Esta mistura era mantida sob agitagdo por 1 h, e corrigido o pH inicial para os
niveis requeridos nos estudos, mediante a adicdo de acido sulfirico ou hidréxido de
sodio, em seguida, procedido 0s ensaios;

e  ApOs a separacgdo das fases, e a conseqliente acomodacéo dos hidrocarbonetos no
interior da solucéo, a fase aquosa era removida com uma pipeta e filtrada, por duas
vezes, com papel de filtro quantitativo (2,0 um), obtendo-se finalmente o efluente
sintetizado. Esse método segue de uma adaptacdo das técnicas utilizadas por Galvéo
(2003).

3.2.3 - Caracterizacéo dos efluentes

Como procedimento metodoldgico para a execucdo desta etapa, as seguintes acoes
foram executadas: visitas técnicas para apontar e direcionar no fluxograma do processo,

conhecimento das variaveis formadoras de efluentes e definicdo do balango hidrico da
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unidade de processamento de castanhas, seguindo ponto por ponto o processo produtivo. Com
isso, obteve-se 0 conhecimento das variaveis e/ou das interferéncias nos parametros a serem
estudados no efluente.

Definido o balango do processo, foram feitas coletas das amostras das saidas da
lavagem e umidificagdo das castanhas (principais geradores de efluentes), seguindo as normas
técnicas para coleta, acondicionamento e transporte das amostras, evitando a0 maximo a
interferéncia, nos resultados analiticos.

As amostras nas saidas da lavagem foram coletadas apenas depois do uso, durante o
periodo do descarte. J& as amostras de umidificacdo foram perfiladas, em amostragem
seqliencial com intervalo de tempo constante, para definicdo da cinética da formacdo da
constituicdo final dos efluentes (a formacéo do efluente se da em 6 a 8 horas de processo).

As amostras da umidificacdo foram coletadas em intervalos regulares de tempo, que
variaram entre a primeira metade da hora a sétima hora do processamento.

Nos dois processos, as amostras foram coletadas em triplicata em 6 amostragens em dias
diferentes, assim como a realiza¢do dos ensaios analiticos.

A caracterizacdo dos efluentes foi realizada conforme os seguintes parametros: DQO
(demanda quimica de oxigénio), acidez, DBO (demanda bioquimica de oxigénio), carbono
organico total (COT), condutividade, pH, alcalinidade, turbidez, sélidos totais, teor de 6leos e
graxas, suspensos (fixos e volateis), nitratos e cloretos, conforme a metodologia preconizada
pela APHA (1998).

3.23.1. Determinacéo do pH

O pH foi medido diretamente em potencibmetro DIGIMED modelo DMPH-2,

previamente calibrado, segundo as recomendagdes da APHA (1998).

3.2.3.2.  Determinacao da acidez total (titulavel)

As anélises de acidez das amostras foram realizadas segundo segundo as normas da
APHA (1998). As amostras foram diluidas e tituladas com solugdo de NaOH 0,01 N, usando

como indicador uma solucéo alcodlica de fenolftaleina a 1%.
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3.2.3.3. Teor de Solidos Totais

As andlises de sélidos totais das amostras foram realizadas por evaporagdo em estufa
modelo 52100-00, marca Coler-Parmer, segundo APHA (1998). Os residuos obtidos foram

calcinados a 550°C e os resultados desdobrados em voléteis e fixos.

3.2.3.4. Alcalinidade

Indica a presenca de hidroxidos, carbonatos e bicarbonatos de elementos como calcio,
magnésio, potassio ou amdnia. O método utilizado na determinacdo foi o da titulacdo
potenciométrica, por ser especialmente indicado para efluentes de coloragdo intensa. A
alcalinidade sera expressa em termos de mg CaCOs/L. O &cido padréo utilizado foi o HCI. O

pH para determinacéo da alcalinidade foi de 4,5.

3.2.3.5. Cloretos

Para determinacdo da concentragdo de cloretos presente no efluente, foi utilizado o
método de Mohr. A titulagdo foi realizada com nitrato de prata (0,05 N), indicado pelo

cromato de potassio. Os resultados foram expressos em mg CI7/L.

3.2.3.6. Turbidez

Os valores foram medidos, diretamente em um turbidimetro digital modelo HACH

DR/2000, previamente calibrado. A diluicdo utilizada foi padronizada em 5% v/v de efluente.

3.2.3.7.  Teor de Sélidos Suspensos

Determinado pelo método gravimétrico, por meio da filtragdo em Milipore, sucedido
de secagem total em estufa. Com a complementagéo de calcinacdo a 550 °C por um periodo
de 4 horas obtém-se o residuo corresponde a fracdo de sdlidos fixos (minerais), e a fracdo

evaporada corresponde ao teor de sélidos volateis.
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3.2.3.8. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Determinada pelo método colorimétrico com microdigestdo, precedido pela diluicdo
da amostra e método da digestdo com dicromato de potéssio em meio &cido e titulacdo com

sulfato ferroso amoniacal, segundo APHA (1998).

3.23.9. Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

Determinada pelo método manométrico, Oxitop®, com apoio do método da diluigéo e

incubacéo a 20°C - 5 dias.

3.2.3.10. Nitrato

Determinado utilizando um espectrofotdmetro UV-visivel La Motte modelo Smart
Spectr e cubetas com 2,5 cm de caminho Optico, para medidas no comprimento de onda de
420 nm.

3.2.3.11. Carbono Organico Total (COT)

Foi determinada utilizando o analisador TOC (TOC-5000A, Shimadzu). O
equipamento de andlise do carbono orgénico total (TOC) tem como caracteristica a realizacéo
de duas medidas: a medida do teor de carbono total e a medida do teor de carbono inorgénico.
O teor de carbono total (TC) corresponde a soma das fracbes inorgénica e organica presentes
em uma dada amostra. Esta medida é realizada em um reator de oxidacdo catalitica (reator
TC), presente no analisador de TOC, o qual é percorrido por um gés de arraste (ar sintético de
alta pureza com uma vazdo de 150 mL/min). Este reator atinge uma temperatura de 680°C,
promovendo uma oxidacgdo total, convertendo todo o carbono, presente na amostra, em CO,.
O gés formado segue entdo para um detector de infravermelho ndo-dispersivo (NDIR). O
principio da aplicacdo deste detector estd baseado na propriedade de que moléculas de gases
monoatdmicos (O e N, por exemplo) ndo absorvem no infravermelho, o que n&o ocorre para
0s gases poliatdmicos, como é o caso do CO,. O teor de carbono inorgénico (IC) corresponde
a totalidade de carbono presente na forma de carbonatos e bicarbonatos. Sua medida é

realizada em um vaso reacional (reator IC), presente no analisador de TOC, contendo &cido



Capitulo 3: Materiais e Metodologia 61

fosforico (25%), Este reator € percorrido pelo mesmo gés de arraste anterior. A amostra é
injetada neste vaso reacional, ocorrendo a converséo dos carbonatos e bicarbonatos em CO-, e
segue para o detector de infravermelho ndo-dispersivo.

A medida do teor de carbono orgénico total (TOC) é simplesmente a diferenca entre as
duas medidas anteriores: TOC = TC - IC.

3.2.3.12. Condutividade

Determinado pela medida direta utilizando condutivimetro digital DIGIMED modelo
DM-2.

3.2.3.13. Oleos e Graxas

Determinado pelo método gravimétrico utilizando extrator Soxlet.

3.2.3.14. Curvas de Acidificacéo e Basicidade

Uma amostra representativa de efluente foi acrescida de fragdes de volume de acido
sulfurico e hidroxido de sodio, mediante acompanhamento das alteracbes do pH. Com isso,
foram obtidas as curvas gerais para determinacdo das dosagens especificas para correcdo em

um determinado nivel de pH.

3.2.3.15. Analise dos Resultados

A série temporal obtida, com as diversas amostras, foi estatisticamente analisada,
visando uma defini¢do da composigdo e caracterizagcdo média do efluente, sendo empregadas

analises de freqliéncia, variancias e testes de médias.

3.2.4 - Sintese dos catalisadores

Para a sintese dos catalisadores K;NbsO1; e K,;O-TiO,, as quantidades
estequiométricas de K,CO3; e Nb,Os e K;0 e TiO,, respectivamente, fora calcinadas a 800 °C
por 1 h e entdo a 1200 °C por 30 min.
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Os catalisadores MnO-TiO; foram preparados por 10 cm? do tetrabutox de titanio e 10°
* mol de MnS0Q4.H,0 dissolvidos previamente em 40 cm® da 4gua bidestilada e misturados

mecanicamente.

O CeO,-TiO; foi preparado com 10 cm® do tetrabutox de titanio e 10 mol do
CE(SO4)2.4H20.

O CuO-TiO; preparado com 10 cm® do tetrabutox de titanio e 10 mol do
Cu(S0y),.5H,0), sendo o produto obtido secados no vacuo em 8 h e e entdo calcinados a

800°C por uma hora.

O catalisador K-MnO,/CeO; foi sintetizado pelo método da co-precipitacdo dos dxidos
do manganés (iv) e do cério (iv) que segue por calcinacdes e por oxidacdo do catalisador na
temperatura de 623 K por 3 horas na presenca do fluxo de ar (5 mL/min). A impregnagéo do
potéssio ao catalisador foi feita com uma solugdo do precursor (hidroxido de potéssio) pelo
método Umido durante 24 horas. Apoés este periodo, foi realizada desidratacdo lenta na estufa
a 333 K em 24 horas.

3.2.5 - Inoculag@o com esgoto sanitario

Para inoculacdo dos testes bioldgicos utilizou-se de esgoto sanitario tratado por
sistema de filtro anaerdbio da estacdo experimental do PROSAB na UFRN. Os niveis de DBO

presentes foram de 100 mg/L e um teor de SSV de 250 mg/L.

3.2.6 - Avaliacéo de Tecnicas de Determinacdo de Matéria Organica

Para avaliacdo das técnicas a serem empregadas para controle e monitoramento dos
experimentos foram utilizados dois efluentes sintéticos, a saber: uma solucdo aquosa de
sacarose e outra fenolica. As solugdes foram preparadas com reagentes P.A. da empresa
Merck com 98% de pureza. As solugdes individuais foram preparadas em diferentes niveis de
concentragdo, variando de 50 a 5.000 mg/L de fenol e de sacarose. A é&gua utilizada era
destilada e sequencialmente purificada para eliminar possiveis agentes externos que pudessem
influenciar nos resultados.

As técnicas analiticas avaliadas para a determinagdo da matéria orgénica presente nas
solucdes foram: teor de solidos totais - ST (método gravimétrico por secagem em estufa a

105°C), teor de sdlidos volateis - SV (método gravimétrico por calcinacdo a 550°C),
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determinacgdo direta de fendis (método descrito em Leite [1997]), determinacéo direta do teor
de acgUcares totais - AT (método colorimétrico de Somogyi [1952]), teor de carbono orgéanico
total - COT (leitura direta em equipamento Shimitsu 2000 e convertido pela relagdo molecular
existente de carbonos nas moléculas do fenol e da sacarose), demanda bioquimica de oxigénio
- DBO (método manométrico do Oxitop®, inoculados com amostras padrdes de esgotos
domeésticos, referenciadas em 5 dias de incubacéo), demanda quimica de oxigénio - DQO
(método colorimétrico por leitura em espectrofotdmetro UV) e a cromatografia liquida de alta
eficiéncia - (HPLC).

Os resultados obtidos foram comparados aos valores estabelecidos pela relagéo, de
massa e volume, determinada no ato da confecgéo das solugdes. Para as medidas indiretas da
DBO e DQO a conversdo em mg de oxigénio foi realizada pela estequiometria da reacdo de
combustéo do fenol e da sacarose, que remetem a relacdo de 1000 mg de Fenol para 2.382,9
mg O e 1000 mg de Sacarose equivalem a um consumo de 1.122,8 mg O..

O erro experimental foi calculado como sendo:

Concentragaotedrica — Concentracdo real
Concentragaotedrica

ER(%) = X100

Todas as andlises foram realizadas em quadruplicatas, ou melhor, duplicata de duas
solucbes preparadas de forma isolada. Do desvio obtido com os resultados obtidos foi
calculada a precisdo, ou também chamada de repetibilidade, de cada procedimento.

As solugdes foram preparadas por um técnico quimico devidamente capacitado,
pesando-se aliquotas dos reagentes em balanca analitica de 0.0001 g de precisdo. As amostras
das solugdes eram entregues a outros analistas (3 profissionais diferentes), sem que esses
conhecem: a real concentracdo e caracteristicas dos componentes envolvidos. As amostras
recebiam identificacbes aleatdrias, e ficava a cargo do analista: as diluicbes e adaptacdes
necessarias para que os resultados analiticos pudessem ser obtidos, sem interferéncia do
conhecimento dos patamares envolvidos e nem de pré-defini¢des para o protocolo analitico.
Entre os erros comparativos entre os analistas foi possivel determinar a exatiddo ou

reprodutibilidade de cada técnica analisada.
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3.2.7 - Estudo de tratabilidade

Os seguintes ensaios de avaliagdo aplicados ao tratamento dos efluentes (sintético e real)
foram:

=  Bioldgico anaerdbico e aerdbico;

] Oxidacao umida;

. Oxidacgdo avancada: reagente de Fenton, Foto-Feton e UV — perdxido;

=  Adsorgéo;

. Combinagéo das técnicas de tratamento.

3.2.8 - Tratamento biologico

3.28.1. Anaerébico

Para os ensaios de biodigestdo foram transferidos 330 mL do efluente padréo sintético
homogeneizado para garrafas de polietileno (especialmente preparadas com tampa e
mangueira para saida de gases).

Utilizara 30 garrafas para acompanhamento em cerca de 50 dias, sem periodicidade
definida para a realizacéo das analises, para cada experimento.

A mangueira de contrapressdo era submersa em &gua de recipientes auxiliares
contendo solugdo de NaOH em concentragdo determinada (essa medida visou bloquear o
contra fluxo de gases, e com isso garantir o ambiente anaerdbio ao longo do experimento,
bem como, avaliar a producgdo dos gases). Os ensaios foram realizados em laboratério com
temperatura estabilizada em cerca de 25°C e com auséncia de insolagdo direta.

As determinacdes analiticas ao longo dos experimentos foram: DQO, sélidos totais
(ST), solidos volateis (SV), SF, sdlidos suspensos totais (SST), solidos supensos volateis
(SSV), SSF, pH, acidez, turbidez e aspectos organolépticos.

Os dados obtidos foram ajustados a uma cinética de primeira ordem, detalhando o
consumo da matéria carbonécea e nitrogenada. A avaliacdo dos modelos foi realizada pelo
coeficiente de correlagdo da regressdo linear efetuada, e pela analise de variancia entre os
valores preditos pelos modelos e os dados experimentais.

Os ensaios foram realizados em sextuplicata, visando a constatagdo da

reprodutibilidade dos dados.
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Figura 2: Vazdes horérias dos efluentes industriais e esgotos sanitarios da industria de

beneficiamento de castanha de caju utilizada para coleta de dados e efluentes.

De forma complementar, foi avaliado o efeito da mistura do efluente industrial com
esgotos domeésticos da estacdo experimental do PROSAB da UFRN, visando com isso,
aperfeigoar o processo de tratamento com a incluséo de microorganismos digestores e regular
0 meio de cultura para esses. Foram investigados os efeitos operacionais e os fatores de
mistura. Além disso, foram testados indculos com o produto comercial GorduraKlin®,
utilizando em caixas de gorduras e fossas sépticas, ambiente bastante similar aos testes. O
aditivo é composto por enzimas e bactérias vidveis, possui uma solubilidade em &gua
moderada. E um produto que ndo polimeriza, tem uma aparéncia rosada, com odor
semelhante a uma levedura, uma densidade de 0,6 a 0,8 e quando solubilizado tende a um pH
de 6,0 a 8,0.

Os efeitos e relagbes para diluicdo entre o esgoto sanitario foram embasados na curva
de vazbes dos efluentes e esgotos sanitarios apresentados na Figura 2, onde se tem uma
relacdo méxima de inoculacio de 14% com esgotos sanitarios. Para o uso do GorduraKlin®
utilizou-se a referéncia de emprego de 50 mg/L de efluente, recomendada pelo fabricante.
Diante disso, 0s ensaios foram parametrizados em 5% de diluicdo dos esgotos e 50 mg/L de

GorduraKlin®.
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3.2.8.2.  Aerdbico

Os efluentes sintetizados foram acondicionados num reator, de capacidade de 2,5 L,
dotado de um sistema de agitagdo mecanica e um soprador de ar, com vazdo de 2 L/min. O
esquema do equipamento utilizado é mostrado na Figura 3. O reator possibilita o
processamento em um meio anaerdbio ou aerdbio, pelo acionamento ou ndo do soprador.

Porém, optou-se apenas para condugéo de testes aerdbicos.

pH, 00 & Condulvicade

|1+—— Anua de resfisnento

Amosiras

Figura 3: Esquema do reator bioldgico facultativo.

Os ensaios foram parametrizados com a utilizagdo de 5% de diluigdo dos esgotos
sanitarios ou com 50 mg/L de GorduraKlin®. De forma a obter-se resultados comparativos
com os testes anaerdbios.

O monitoramento dos experimentos foi estabelecido por meio de coleta de aliquotas de
50 mL de amostras pelo dispositivo existente no reator, com a medi¢do da Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), mediante a técnica de refluxo-espectrofotométrico. Além disso, a
turbidez do sistema também foi registrada em intervalos regulares de tempo. Os experimentos
foram realizados em até 120 horas de operacdo continua. O monitoramento do nivel de
oxigénio dissolvido, a condutividade e o pH foram realizados com a inclusdo de sondas no
reator, tendo-se 0 monitoramento on-line. Entretanto, apenas duas sondas por vez eram

possiveis de imersdo. Sendo assim, combinaram-se as variaveis durante 0s ensaios.
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3.2.9 - Oxidac&o Umida

3.29.1. Escolha do Catalisador

A fim de definir o melhor catalisador, entre a série definida para testes, (KsNbgO17,
K,O-TiO;, MnO-TiO,, CeO,-TiO,, CuO-TiO, ou K-MnO,/CeO,) para utilizagdo na
degradacdo de compostos fenolicos foram realizados testes com diferentes materiais,
utilizando-se como referéncia solucbes padrbes de fenol (principal contaminante e de dificil
degradacdo dos efluentes oleosos da indUstria da castanha) em niveis de concentracdo
préximos aos encontrados nos efluentes da industrializacdo da castanha, ou seja, a 0,5 g/L.

Os ensaios foram realizados em um reator do tipo slurry (leito de lama), de 0,5 L de
capacidade, conectado a um sistema de controle de temperatura, pressdo e velocidade de

agitacéo, conforme figura abaixo:

. Cilindro de oxigénio

. Mandmetro

. Reator slurry

. Distribuidor de oxigénio

. Recipiente para coleta de amostra

. Termopar

. Coletor de amostra liquida

. Agitador mecénico

© 00 N oo g b~ W N P

. Camisa aquecedora

11. Controlador de temperatura

12. Frasco de recuperacdo de solidos

13. Sistema de agitacéo

Figura 4: Md6dulo Experimental dos Ensaios de Oxidacio Umida Catalitica.

O reator é acoplado a um forno cilindrico, cuja finalidade é aquecer o meio reacional.

A reacdo é processada em sistema fechado para as fases liquida (solugéo) e solida
(particulas cataliticas) e semi-aberto para a fase gasosa. A alimentacdo do gas oxigénio (de
alta pureza) é feita continuamente por um cilindro @ medida que o oxigénio € consumido pela
reacdo, mantendo constante a presséo total no reator.

Um tubo coletor de amostra da fase liquida, fixado na parte superior do reator,

possibilita a tomada das amostras em periodos pré-estabelecidos (20 a 30 minutos). Este
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dispositivo é constituido de um filtro poroso para impedir a passagem do catalisador e de um
sistema de valvulas que permite a coleta da fase liquida de maneira satisfatoria.
O procedimento empregado para realizagcdo dos experimentos consiste essencialmente
dos seguintes passos:
1) Inicialmente o reator € preenchido com 300 mL da solugéo de fenol a 0,5 g/L,
juntamente com a massa do catalisador devidamente ajustado para a realizagdo da
reacao;
2) O reator é fechado e submetido a agitacdo mecénica de 900 rpm.
3) Purga de 10 minutos com oxigénio puro deve ser realizada para garantir que a fase
gasosa seja composta exclusivamente por oxigénio;
4) O reator é submetido a uma pressdo desejada e aquecido até a temperatura de
operacdo;
5) No momento da inser¢do da solucdo, considerado como tempo zero da reagéo e,
apds conduzir rapidamente o reator a pressdo desejada, inicia-se o procedimento da
coleta das amostras. Um volume aproximado de 10 mL é coletado durante a reagdo em
intervalos consecutivos;
6) No final da reacéo, o sistema de aquecimento e de agitacdo do reator é desligado, a
vélvula de alimentacdo da fase gasosa é fechada e o reator é rapidamente resfriado
através de serpentina até atingir a temperatura ambiente. Neste instante, o reator €
descarregado e a mistura reacional é separada do catalisador por filtragcdo. O catalisador
ndo foi reutilizado para uma nova etapa de oxidacao.

E importante ressaltar que o volume de liquido presente no tubo de coleta das amostras
ndo participa da reacdo. Por esta razdo, ele foi descartado, e somente a segunda coleta foi
conservada para anélise.

Os niveis operacionais foram definidos com base em estudos anteriores (SANTIAGO

Jr 2004). Os ensaios foram realizados em duplicata, nos seguintes niveis:

Temperatura (°C) 130
Presséo (atm) 20,4
Velocidade de agitagdo (rpm) 900
Concentracéo de Fenol (g/L) 0,5
Concentragéo de catalisador (g/L) 50

pH inicial 8,5
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O monitoramento dos indices de oxidacdo do efluente foi obtido mediante anélises da
DQO do efluente. Essa concentracdo foi utilizada nas equagdes diferenciais, que representam
0 modelo cinético, e no calculo da constante cinética da reagdo. Além disso, o pH e a acidez
do meio foram registrados em intervalos consecutivos de tempo.

A fim de acompanhar a cinética de degradacdo do efluente sintético pela oxidacéo
Umida sem a presenca do catalisador (degradagdo térmica), foram acompanhados ensaios
cinéticos nas temperaturas de 80 °C, 130 °C e 200 °C no mesmo moédulo experimental da
Figura 4. Ensaios de adsorcéo também foram realizados a temperatura ambiente no reator

“slurry” com os controles de temperatura e pressao desligados.

3.29.2.  Avaliagéo catalitica com efluentes

Apos avaliar os catalisadores com o efluente sintético, conduziram-se 0s ensaios para
aplicabilidade ao efluente da industria da castanha.

O procedimento empregado para realizagdo dos experimentos consiste essencialmente
dos passos demonstrados no item anterior.

Os ensaios foram realizados em diferentes niveis de operacéo, por meio da utilizacéo

de um planejamento fatorial do tipo 2° com trés repeticdes no ponto central, conforme quadro

abaixo:
Ensaio Temperatura Press_éo Con_ce ntragéo
(°C) (psi) Catalisador (g/L)

1 80 300 4

2 130 300 4

3 80 900 4

4 130 900 4

5 80 300 5

6 130 300 5

7 80 900 5

8 130 900 5

9 105 600 4,5
10 105 600 4,5
11 105 600 4,5

Os ensaios foram realizados em duplicatas e os resultados submetidos ao tratamento
estatistico dos efeitos e definidos as rotas basicas para o0s niveis 6timos de operacao, depois do
que foram realizados ensaios comparativos foram realizados (na mesma metodologia citada

anteriormente) nas condigdes de melhores resultados.
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Para o estudo cinético, foram empregados os modelos descritos na literatura, atestados

pela predicdo estatistica, definida pela analise de variancia dos residuos obtidos.

3.29.3. Estudo cinético:

Na tentativa de ajustar o modelo heterogéneo aos dados experimentais, é proposto um
modelo homogéneo com uma cinética com representacdo em paralelo conforme apresentado
abaixo. ZHANG E CHUANG (1999) e mais recentemente LUNA (2000) elaboraram um
modelo cinético intitulado de “lumped kinetic model” ou modelo cinético agrupado. Os
autores consideraram a oxidagdo Umida catalitica de componentes organicos ocorrendo em

duas etapas paralelas, segundo o esquema seguinte:
CO,

5

N

B

A

A partir do modelo proposto acima, as Equagdes 6 e 7 foram geradas:

_dd%:(kl +k2)'CA e (8)
% —k,C, o

As Equacdes 8 e 9 foram integradas e em seguida, foram obtidas as equagdes que

descrevem o perfil de concentragéo de Ca e Cg respectivamente:

C, =C.exp[- (k, +k,)t] (10)
e
Cq — Cg, = 2252 fL—exp[— (k, +k, )t]} w
C, _ Ca+Cp
Cao Cao

As Equacdes 10 e 11 foram combinadas considerando que

CAO —

emt=0, Cro e CBO = 0 entio:
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DDQQ(()?J =C, = k1k+2k2 + kllilk2 .exp[— (kl +k, )t] 12)

A Equacéo 12 representa o perfil da DQO presente na fase liquida em funcdo do
tempo de reagéo, segundo modelo considerado.

O modelo foi testado através do Mathcad 2000 Professional. Este software é capaz de
fazer uma regressdo para uma funcdo generalizada qualquer. Através da funcéo genfit, que
emprega 0 método ndo-linear de Newton, os dados sdo ajustados a equagdo integrada do
modelo retornando os pardmetros que correspondem as constantes cinéticas, quando o modelo
considerado representa de forma correta a reagéo.

Apos identificar e determinar a concentracdo de todos os constituintes presentes na
fase liquida foi proposto um mecanismo reacional. Um balanco de massa aplicado a fase
liquida interagindo com os sitios cataliticos, para cada constituinte, permitiu encontrar as
equacdes diferenciais cuja resolucdo indicou as constantes de velocidade de cada etapa da
reacdo. A utilizacdo da equacéo de Arrhenius para quatro diferentes valores de temperatura

permitiu conhecer a energia de ativagdo da reacao.

3.2.10 - Oxidacéo Avancada

3.2.10.1. Reagente de Fenton

As reacdes eram iniciadas ap6s a mistura dos efluentes sintetizados e o reagente de

Fenton. Para esses ensaios foram utilizados os seguintes niveis operacionais:

Nivel [H.0,] mol/L [Fe*?] mmol/L
-1 4,00 0,90
0 4,50 1,00
+1 5,00 1,10

Ao longo de cada experimento, algumas amostras (25 mL por amostra) sdo coletadas,
utilizando pipetas, em diferentes intervalos de tempo. A amostra, adicionam-se 2mL de
solucdo inibidora (KI, 0,1 M; Na,SOs3, 0,1 M e NasPO4; 0,1M ou NaOH; 0,1 M).

O Kl e 0 Na,;SO3 tém a finalidade de decompor o perdxido de hidrogénio residual na

amostra (reacoes 18, 19 e 20):

Na,SO, + H,0, — Na,S0, + H,0 (13)
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2H"+21" +H,0, > 1, +2H,0 (14)
Na,SO, +1, +H,0 — Na,SO, + 2HI (15)

Enguanto o uso do NaOH ou do NasgPO, teve como objetivo precipitar os ions ferro

presentes na amostra (reagdes 21 e 22):
PO +Fe* — Fe,PO, (16)

PO +Fe* — FePO, 17)

Estas reagBes inibem uma possivel decomposi¢do posterior & retirada da amostra.
Inicialmente, para a remocdo dos ions ferro sendo substituido pelo NaOH, por este Gltimo
apresentar um melhor desempenho quanto a precipitacdo. A amostra € filtrada com um filtro
de 0,22 um (membrana Durapore, Millipore) para remover os precipitados, sendo entéo
analisada quanto a DQO, cor e residual de perdxido de hidrogénio (método sugerido por
Galvao, 2003). Essas amostras também sdo mantidas resfriadas em banho de gelo.

Os ensaios foram realizados em duplicata sendo realizados em 240 minutos de reagéo,

tendo-se a coleta de aliquotas em intervalos regulares de tempo.

3.2.10.2. Ensaios de Foto-Fenton

Os testes consistem na aplicagdo do efluente sintetizado aos procedimentos de reacéo
com o reagente de Fenton submetido a uma radiacdo de ultravioleta.

A montagem experimental total, apresentada na Figura 5, consiste de um reator
fotoquimico anular (desenvolvido para realizacdo desta pesquisa) com um volume liquido de
4L. A fonte de radiacdo usada é uma ldmpada de vapor de mercurio (450 Watts) de média
pressdo, a qual é posicionada no eixo longitudinal do reator, no interior de uma camisa de
borossilicato ou quartzo, por onde circula 4gua com a finalidade de resfriar a lampada. O tipo
do material utilizado determina a faixa de comprimento de onda. No caso do quartzo, a
radiacdo UV, de comprimento mais baixo (200-400 nm), atravessa este material sem muito
obstéculo. J& no caso do borossilicato, so atravessam os comprimentos de onda do UV mais
proximo do visivel (400-700 nm), o que pode ser importante na verificagdo de um possivel
uso da radiagdo natural (proveniente do sol) como fonte de fotons para o processo foto-
Fenton. A escolha deste sistema se deu de forma a eliminar as falhas dos processos que
utilizam da recirculacéo para reducéo da temperatura do meio reacional, neste caso utilizou-se

de uma forte corrente de agua de resfriamento.
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Nos ensaios de oxidagdo, os experimentos foram realizados com um volume de 4L de
solucéo resultante da primeira etapa (preparadas especificamente para esse fim, em condicoes
otimizadas em termos de pH e dosagem). As amostras foram retiradas pelo septo do tanque do
reator, utilizando-se uma pipeta. O passo a passo da metodologia empregada segue abaixo:

° Preparava-se um volume de 4L do efluente sintético;

e  Transferiu-se a solugéo para o tanque do reator;

o Estabelecia-se o fluxo continuo de &4gua de arrefecimento no reator, para o controle

da temperatura estabelecida para o ensaio;

o Ligava-se o agitador magnético;

° Fechava-se a caixa do reator e acionava-se a lampada; simultaneamente: acionava-

se 0 crondmetro e adicionava-se a solucdo de Fenton (perdxido de hidrogénio e ions de

ferro).

o Retirava-se a primeira amostra, 100 mL para analise titulométrica da DQO e

analise da Turbidez através do turbidimetro digital e em intervalos regulares de tempo

repetia-se 0 mesmo procedimento de analise. A inibicdo das reacbes eram feitas
seguindo mesmo mecanismo anterior para 0s ensaios com o reagente de Fenton. Os
ensaios eram realizados em 240 minutos.

{

f - REATOR FOTOQUMNCT
2- ENTRADA DA AGUA DE ARREFECIMENTO
I . 1 |3- 8Af0A DA AGUA DE ARREFECIMENTO

2 |4- AGITADOR MAGNETICO

5- LAMPADA DE VAPOR DE MERCURID

H B-TANQUE PARA DEFQSITO D4 AMOSTRA

3] 7 7 - CUBA EMACRILICO

Figura 5: Equipamento utilizado

O reator fotoquimico anular nacional (REFAN) foi projetado seguindo as
caracteristicas de um modelo similar importado, com algumas modifica¢bes na sua abertura

superior, conforme mostra a Figura 6.

A camisa do reator foi confeccionada em quartzo e também em borossilicato.
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Figura 6: Esquema do reator fotoquimico anular nacional

As lampadas passaram por um processo de corte, onde foi retirado o invdlucro, a parte

de vidro que protege o bulbo (Figura 7). Em seguida esta ldmpada foi acoplada ao soquete e

adicionada ao reator.

Figura 7: Esquema de corte da lampada

Os niveis experimentais pesquisados seguem de um planejamento fatorial 22 com

repeticbes no ponto central. Os niveis adotados foram os mesmos considerados nos ensaios

para 0s experimentos com o reagente de Fenton:



Capitulo 3: Materiais e Metodologia

Nivel [H.0,] mol/L [Fe*?] mmol/L
-1 4,00 0,90
0 4,50 1,00
+1 5,00 1,10

3.2.10.3. Ensaios de UV-Peroxido

Os ensaios seguem a mesma metodologia dos testes de Foto-Fenton, com a auséncia
da presenca dos ions de ferro. Os experimentos foram realizados considerando cinco niveis de

concentracao de peroxido: 1, 2, 3, 4 e 5 mol/L.

3.2.11 - Adsorgéao de Contaminantes

Os ensaios utilizando a quitosana, o carvdo ativado e o residuo de coco verde (seco,
moido e neutralizado em solucdo de 20g/L de albumina) como agentes adsorventes foram
realizados mediante um planejamento estatistico dos experimentos, de acordo com as
principais variaveis envolvidas. Deste modo, foram estudados as dosagens de adsorventes e o
pH do efluente. Os niveis a serem estudados foram equiparados em ensaios preliminares,
mediante dados obtidos por VOGELAAR (1996) para outros tipos de efluentes.

O planejamento utilizado foi do tipo 3% A Tabela 5 apresenta os niveis experimentais

estudados.

Tabela 5: Niveis operacionais do planejamento experimental para avaliacdo da coagulagéo-
floculacgdo utilizando a quitosana, carvao ativado e residuo de coco verde.

Nivel pH Dosagem (mg/L efluente)
-1 4,50 100,0
0 5,25 250,0
1 6,00 400,0

O tempo de contato entre a solucdo de adsorvente e o efluente foi padronizado na
primeira etapa como sendo de 120 minutos. As variaveis monitoradas nos ensaios, ou melhor,
0 parametro de respostas obtido foi a porcentagem de extragéo (E.P.).

A metodologia aplicada aos ensaios consistiu das seguintes etapas:
1. Disposicdo do efluente sintetizado em copo de Becker de 1000 mL, numa
quantidade de aproximadamente 800 g (pesados em balanca semi-analitica, com

precisdo de 0,01 g).
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2. Correcdo do pH do efluente, para o nivel operacional a ser estudado (mediante
acréscimo de &cido sulfarico ou hidroxido de sodio, em quantidade estimada pelas
curvas de acidificacdo do efluente).

3. Aplicagdo da dosagem de adsorvente, mediante relagdo com a massa de efluente
pesada.

4. Homogeneizacdo da amostra, com posterior repouso. Na primeira etapa do
trabalho, padronizou-se como sendo de 120 minutos o tempo do ensaio. Entretanto,
determinada a condi¢do Otima do ensaio, procedeu-se uma avaliacdo cinética com
intervalos regulares de tempo de 20 minutos, a fim de avaliar o comportamento da
segregacéo das fases envolvidas no processo.

5. Ao final do tempo do ensaio, procedia-se a sucgdo do material com o uso de
pipetas de vidro, sendo este filtrado em papel de filtro qualitativo. Fazia-se a medigdo
dos volumes obtidos nas duas obtidas do processo (sobrenadante e lama floculada).

6. Das duas fases obtidas, realizavam-se as determinacGes analiticas para
determinagdo da DQO, turbidez etc.

7. Por fim, obtidos os dados, procedia-se o calculo da porcentagem de extragdo

mediante as equacdes a seguir:

E.P.= [(VSD*CPSD)/(Vs*Cps)]*lOO (18)

3.2.11.1. Cinética de Floculacdo

A cinética foi obtida utilizando-se a metodologia pontual referida no item anterior. A
diferenca € que foram avaliadas, em intervalos regulares de tempo, as parti¢des da separacéo
do material coagulavel. Foram avaliadas as condi¢des de particdo em intervalos regulares de
20 minutos, num total de 360 minutos. Cada dado cinético foi obtido em ensaio individual.

Os dados obtidos foram tratados mediante ajuste as isotermas de Langmuir e Freundlich.

3.2.12 - Combinacao de técnicas

Apos definicdo das condigbes Otimas, foram realizados ensaios para obtengdo dos
volumes necessarios para a combinacdo das técnicas. O efluente sintético era processado e o

residual armazenado para 0s testes conjuntos.
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As técnicas combinadas serdo apresentadas no capitulo de resultados. Entretanto, em
cada processo individual os ensaios combinados seguiram da mesma metodologia ja
apresentada, tendo-se apenas a substituicdo do efluente sintético por um efluente pré-tratado

em algumas das técnicas supracitadas.

3.3 - Ensaios Ecotoxicologicos

Os ensaios foram realizados conforme normas ABNT NBR-13373 e NBR-12713, nas

dependéncias do laboratdrio da empresa Analytical Solutions.

3.4 - Estudo de Viabilidade Técnica e Econdmica

Com base nas condi¢Bes Otimas dos ensaios para 0s processos combinados foram
consideradas para cada um dos cendrios estudados as varidveis que compde 0s seus custos
fixos e variaveis, bem como, as potencialidades de receitas oriundas de possiveis reciclos com
a qualidade atingida no tratamento.

Sendo assim, realizou-se a simulagdo para determinagdo da taxa interna de retorno e o
tempo de retorno de cada um dos cenéarios. Para tal, o estudo foi padronizado em délar (U$),
considerando um valor base de R$ 1,80/U$.

Ensaios complementares das caracteristicas de potabilidade das aguas obtidas apds 0s

tratamentos combinados foram realizados, a fim de embasar as definigdes econdmicas.
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4. Resultados e Discussoes

Neste capitulo, sdo mostrados e discutidos os resultados, com fundamentacdo nos
aspectos tedricos envolvidos e tratamento segundo um respaldo estatistico, para validagéo e
enquadramento da significaAncia cientifica embutida em tais dados.

Na primeira parte, sdo apresentados os resultados frente & avaliacdo da aplicabilidade
das técnicas de analise de matéria organica nos efluentes sintéticos e reais a serem utilizados
nos testes de tratabilidade. Na sequéncia, sdo apresentados os resultados com a caracterizagéo
ambiental dos efluentes analisados, qualificando o potencial poluidor desse residuo e a
respectiva potencialidade de aplicacdo das diferentes técnicas de tratamento.

Em seguida, sdo apresentados os resultados obtidos com os ensaios de tratamento
bioldgico, com a aplicacdo de ajustes de modelos matematicos para qualificar estatisticamente
os resultados.

Na quarta parte, d4-se destaque ao estudo reacional, por meio de oxidagdo Umida,
submetidos a reagBes cataliticas no reator de leito de lama, avaliando os principais efeitos
operacionais envolvidos e propondo tendéncias de otimizagdo para essa segmentacdo e
aplicagcdo com os diferentes catalisadores testados.

Na quinta parte deste capitulo, sdo apresentados os resultados dos diferentes processos
oxidativos avancados, com a devida aplicacdo dos modelos matemaéticos aplicaveis a cinética
reacional envolvida.

Na sequéncia sdo apresentados os resultados com os agentes adsorventes utilizados.

Na sétima fase, os efeitos dos diferentes tratamentos combinados sdo destacados, com
énfase nos resultados do tratamento final frente a qualidade dos materiais obtidos. Os ensaios
ecotoxicoldgicos sdo também apresentados.

Por fim, sdo apresentados os resultados dos estudos de viabilidade técnica e
econdmica dos diferentes processos combinados e os resultados da economicidade envolvida,

de forma comparativa.

4.1 - Avaliacdo de Teécnicas de Determinacéo de Matéria Organica

Entre os objetivos deste trabalho, tem-se a verificacdo da melhor aplicacgéo, entre as
técnicas analiticas disponiveis, para o monitoramento de sistemas de tratamento na
quantificagdo dos constituintes orgénicos de efluentes industriais. Para tal, os resultados

medios obtidos nos testes de qualificagdo com as amostras sintéticas foram dispostos de forma

Carlos Enrique de M. Jeronimo



Capitulo 4: Resultados e Discussdes 80

gréfica para uma melhor compreensdo de suas implicagbes. Sendo assim, neste topico séo
apresentados os resultados com as solugdes de sacarose (biodegradavel) e fenol.

Na Figura 8 sdo apresentados os resultados para a determinacdo da demanda
bioquimica de oxigénio, convertidos em funcdo dos solutos das solucdes, para a quantificacdo
da concentracdo organica presente nas amostras. Neste caso, observa-se um desvio acentuado
para as duas situagdes (fenol e sacarose), com erros substanciais, da ordem de 58% para
determinagdes envolvendo o fenol. Uma explicacdo pratica para o ocorrido estd na
aclimatacdo necessaria com indculos (que na maioria dos laboratérios ndo é padronizada),
ficando a mercé de fatores externos e maturagédo de tais cepas, frente ao conforto do meio.
Observa-se que 0s erros sdo menores para a sacarose, pela propria biodegradabilidade

agregada a tal componente; tendo-se erros medios de 16,4%.
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Figura 8: Comparagéo entre os valores experimentais e previstos para a DBO em efluentes

sintéticos.

Para o caso do fenol, os efeitos toxicos, potencializados pelo aumento da concentracéo
desse constituinte, repercutem numa maior mortandade dos microorganismos, e num menor
consumo de oxigénio, que favorece a indicacdo de menores indices de DBO. Com tal
evidéncia, comprova-se que 0 monitoramento deste parametro ndo indica com propriedade o
real risco ambiental inerente ao efluente, tendo-se camuflada a concentragéo orgénica, ou seja,

limitada unicamente a fragdo biodegradavel, e que, para amostras com inibidores bioldgicos
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como o fenol, representam erros bastante consideraveis. Entretanto, mesmo para o caso de
efluentes orgénicos biodegradaveis como a sacarose, estando esses, em baixa concentracéo, a
indicacdo da DBO também ndo é satisfatoria, tendo-se erros experimentais da ordem de 30%,
0 que, para uma técnica analitica, € um erro bastante elevado.

Isso limita, ainda, 0 emprego desta técnica no monitoramento de efluentes oriundos de
estacOes de tratamento, que possuem geralmente baixo teor de matéria orgénica e oferecem
um alto risco a impactos e, principalmente, ao ndo cumprimento dos padrdes de langamentos
impostos pelas legislagdes pertinentes. Entretanto, a aplicabilidade da técnica de DBO néo €
de todo descartada, mediante sua validade na tomada de decisdes frente ao emprego de formas
especificas de tratamento, sobretudo, na escolha de processos bioldgicos. Porém,
considerando as caracteristicas do efluente alvo desse estudo, essa técnica ndo sera
considerada.

Para o caso da demanda quimica de oxigénio, que engloba toda a matéria
quimicamente oxidavel pelo dicromato de potassio, a tendéncia é que a complexidade das
moléculas tivesse uma repercusséo direta nos valores evidenciados com as técnicas analiticas.
Para os dois casos, as ressondncias da molécula do fenol e a fragilidade do rompimento da
molécula da sacarose ndo se pronunciaram em efeitos diretos nos valores das respostas dos
testes. Pelo contrério, apresentaram uma tendéncia equivalente aos mesmos patamares de
erros. Para esses casos, 0 aumento da concentracdo do meio remete de forma pratica os
maiores niveis de diluigdo requeridos, que consequentemente, correspondem a um aumento da
probabilidade de erros e contaminacdes. Essas evidéncias foram comprovadas e apresentadas
nas Figuras 8 e 9.

Para o caso da DQO, na faixa estudada, os erros médios foram da ordem de 13%. Em
termos préticos, o emprego da técnica da DQO para contabilizacdo dos teores de matéria
orgénica presentes nos efluentes, em diferentes faixas de concentragdo, torna-se mais atrativa
que a DBO, principalmente por burlar o efeito critico da aclimatacdo biolégica do meio.
Entretanto, em termos de analise da viabilidade de processos, em especial em tratamentos

bioldgicos para os efluentes, esta técnica pode apresentar resultados de dificil interpretacéo.
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Figura 9: Comparag&o entre os valores experimentais e previstos para a DQO em efluentes
sintéticos.

Em relacdo as técnicas gravimetricas de determinacdo dos teores de sélidos volateis e
totais, os resultados sdo apresentados nas Figuras 10 e 11, tendo-se para o caso dos sélidos
volateis, resultados expressivos e interessantes sob o ponto de vista de precisdo da técnica
analitica, mediante a simplicidade da técnica, com erros proximos a 3%, para faixas de
concentragdo superiores a 200 mg/L. Isto concede a esta andlise uma faixa de aplicabilidade
extensa e interessante para o monitoramento de efluentes brutos, visto que a ndo necessidade
de processos de diluicdo ndo mascara a amostra e nem requer manuseios complementares
frente aos ja comumente do protocolo analitico, como no caso da DBO e DQO, que

necessitam de diluicBes ou alteragdes nas concentragdes dos reagentes envolvidos.
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Figura 10: Comparagdo entre os valores experimentais e previstos para a SV em efluentes
sintéticos.

Para 0 caso dos solidos totais, os erros foram mais pronunciados e com um perfil
parabdlico de disposicdo estatistica dos erros, o que é representativo dos efeitos advindos de
trés situacoes:

I. Erros negativos: em baixas concentragdes, a submisséo a altas temperaturas (105
°C) favorece, pela baixa disponibilidade de material, uma maior concentragéo do calor e
0 aumento da velocidade das reacGes de decomposi¢do térmica desses componentes,
sendo mais acentuada para o caso da sacarose, que, a partir dos 70 °C, tem as reacdes de
hidrdlise e oxidagdo favorecidas, tendo-se perdas de massa na forma gasosa (gas
carbdnico e vapores de agua) — a faixa desse limite é proximo aos 300 mg/L;

ii. Erros positivos em fase crescente: acima da concentragdo dos 300 mg/L, ocorre 0
regime de crescimento do erro, favorecido pela incorporacdo de sujidades e pelo
aumento do nivel de manuseio existente para que a amostra estabilize sua massa;

iii. Erros positivos em fase decrescente: a partir do pico de 800 mg/L, ocorre a
reducéo dos erros, pela redugdo da representatividade de pequenas contaminagoes frente
a quantidade de solidos presentes nas capsulas utilizadas para as analises. Além disso,
com a maior disponibilidade de material, algumas reac6es de decomposigao térmica sdo

inibidas pela melhor distribuicdo térmica existente frente aos particulados da amostra.

Carlos Enrique de M. Jeronimo



Capitulo 4: Resultados e Discussdes 84

Em relagdo a tais resultados, um fator bastante positivo deve ser evidenciado para a boa
empregabilidade do teor de solidos volateis, por ser este método um procedimento de baixo
custo e de facil adequacdo e emprego frente aos procedimentos operacionais de qualquer

laboratério de analises ambientais.
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Figura 11: Comparagéo entre os valores experimentais e previstos para a ST em efluentes

sintéticos.

Na Figura 12, é feita uma representacdo gréfica comparativa entre as técnicas do
HPLC e o carbono orgénico total. Apesar de testada neste trabalho, a técnica do HPLC ndo
consiste numa técnica de boa aplicacdo na analise de efluentes (pelo alto custo de
investimento e manutengdo para um processo desassociado do objeto principal da industria,
bem como por ser uma técnica de determinacgdo especifica para cada substancia), j& que quase
nunca é factivel a existéncia de efluentes com composi¢es pouco varidveis em relaco a seus
constituintes, pelo contrario, é comumente encontrada mistura complexa de substancias
quimicas.

Entretanto, no caso do COT, tem-se uma técnica que generaliza toda a constitui¢do
carbonicea em um pardmetro seguro e com boa referéncia frente & concentragdo global.
Portanto, o objetivo desta apresentacdo e verificacdo é comprovar que a técnica do carbono
organico total é tdo seletiva e precisa quanto o HPLC, porém, tendo-se uma maior praticidade

na interpretacdo dos resultados e na prdpria técnica analitica, na medida em que a
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cromatografia liquida requer colunas especificas para substancias chaves. Entretanto, as duas
técnicas requerem investimentos de alto valor agregado, e nem sempre a rotinas de
monitoramento em estacdes de tratamento justificam tal investimento, frente ao faturamento,

em especial de pequenas industrias.
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Figura 12: Comparagdo entre os valores experimentais e previstos para as técnicas do HPLC

e COT em efluentes sintéticos.

Por fim, foi feita uma inspecéo frente as técnicas usuais de determinaco especifica de
fendis e acucares, para verificagdo do emprego do monitoramento de componentes
especificos. Observam-se, entretanto, erros significativos para baixas concentragBes dos
poluentes, o que foi observado em quase todas as técnicas investigadas. Entretanto, o limiar
de 5% de erro, aceitavel, para os desvios envolvidos confirma a boa representatividade de tal
monitoramento, sobretudo, pela técnica de determinagdo de fendis. Porém, o monitoramento
de acUcares totais possibilitaria uma maneira mais confidvel de contabilizar a matéria
organica em efluentes oriundos de industrias alimenticias. Esses resultados sdo apresentados

na Figura 13.
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Figura 13: Comparacdo entre os valores experimentais e previstos para as técnicas diretas de

determinagdo de fenois e aclcares em efluentes sintéticos.

Na Tabela 6, € apresentada uma sintese para os valores das reprodutibilidades e
repetibilidades entre as técnicas avaliadas, sendo a reprodutibilidade um indicativo de que a
intervencdo entre os analistas ndo repercute em efeitos significativos, do mesmo modo que a
repetibilidade entre as amostras. Sendo de fato, constatado que os erros sdo advindos da
propria  fundamentacdo das técnicas e de efeitos cinéticos envolvidos nas reacdes

intermedidrias das determinagfes quimicas envolvidas.

Tabela 6: Repetibilidade e Reprodutibilidade Obtida entre as Técnicas Analisadas.

TECNICA REPETIBILIDADE (%) REPRODUTIBILIDADE (%)
DQO +20 +22
DBO +3,6 +46

SV +1,8 +28
ST +21 +26

AcUcares +20 +25
Totais
Fendis +20 +272
COoT +1,6 +19

HPLC - +0,9 +0,9
Sacarose
HPLC - Fendis +0,8 +0,9
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Para o desdobramento dos estudos optou-se pela priorizagdo da DQO como principal
varigvel resposta aos tratamentos testados, principalmente pela praticidade e confiabilidade
necessarias para a definigdo dos niveis de tratabilidade avaliadas. Em linhas gerais, puderam-
se definir os seguintes critérios:

v" A técnica de DBO, para o monitoramento de efluentes industriais
independentemente da sua composigdo, apresenta erros percentuais significativos (visto
quando empregado, solucdes de sacarose), 0 que propicia a interpretacdo de resultados
errbneos, priorizando impactos a0 meio ambiente, na medida em que os erros tendem a
mostrar resultados abaixo da real concentracdo dos efluentes, frente ao teor de matéria
orgéanica, tendo-se um alto tempo de resposta, inviabilizando os estudos aqui definidos;
v" A DQO apresentou resultados satisfatdrios para amostras na faixa de 200 a 1000
mg/L, com erros inferiores a 3%. Nesse caso, optou-se por tal método, aplicando-se as
amostras niveis de diluicdo para obtencdo de resultados na média da faixa acima (500
mg/L);

v' A técnica de determinacdo do teor de solidos volateis apresentou a melhor
exatiddo para representar a composicdo organica de efluentes, frente aos aspectos custo
e beneficios envolvidos, independentemente da natureza quimica de sua constituicéo.
Entretanto, pelas limitacdes de equipamentos no laboratério esse pardmetro ndo foi
escolhido para o monitoramento;

v' Em termos das demais técnicas, 0s custos envolvidos e a grande fragilidade dos

equipamentos fez a sua utilizagdo declinar.

4.2 - Caracterizacao dos efluentes

Como procedimento metodoldgico para a execucdo desta etapa, as seguintes acoes
foram executadas: visitas técnicas para apontar e direcionar o fluxograma do processo,
conhecimento das varidveis formadoras de efluentes e definicdo do balango hidrico da
unidade de processamento de castanhas, seguindo ponto por ponto o processo produtivo. Com
isso, obteve-se 0 conhecimento das variaveis e/ou das interferéncias nos parametros a serem
estudados no efluente.

Os primeiros resultados apresentados dizem respeito a qualificagdo do potencial
hidrogenionico (pH), cujas variagdes ao longo do processo de geragdo dos efluentes na
indUstria apresentaram uma baixa variabilidade, tendo-se um resultado médio da ordem de

6,5. Tais valores representam caracteristicas proprias para o emprego de processos de
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degradacdo bioldgica e, para técnicas oxidativas, apontam para a necessidade do uso de
substancias &cidas, de forma complementar, para atingir os padrdes de tratamento Gtimos
requeridos. Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 14, que apresenta 0S
diferentes valores de pH medidos em fungé&o do tempo de formagé&o do efluente nos principais
pontos de geragdo no processo produtivo.
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Figura 14: Valores do pH ao longo do processo de geracao.
Em relagdo a incorporacdo de ions que oferecem carater alcalinizante ao efluente,

observou-se um aumento nas primeiras horas, acompanhados de uma estabilizacdo em

patamares proximos a 200 mg/L. Tais resultados podem ser observados na Figura 15.
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Figura 15: Perfil da alcalinidade ao longo do processo de geracéo dos efluentes.

O efeito da alcalinidade, nos niveis observados, garante uma boa disponibilidade de
carbono inorgédnico para processos bioldgicos tercidrios e podem ser associadas ao
desprendimento inicial no processo de solubilizacdo de sais disponiveis nas superficies das
castanhas, tendo-se o efeito da migracdo interna pouco pronunciada na composi¢cdo do
efluente, neste parametro.
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Figura 16: Perfil da concentracdo da DQO ao longo do processo de producéo da batelada dos

efluentes.

Na Figura 16, sdo apresentados os resultados para a DQO, cujo efeito da migragéo dos
componentes internos é potencializado, oferecendo a maior contribuicdo entre os parametros
analisados. A concentragdo nos momentos de descarte alcanca patamares da ordem de 10.000
mg/L. Nesta mesma figura é sugerido um modelo matematico para reproduzir o efeito de
producéo e estimativa das homogeneidades entre os efluentes gerados. O efeito da diluigdo do
contato é pronunciado e, para producdo dos efluentes sintéticos, tal pardmetro pode ser
utilizado com seguranca para estabelecer a relacdo mais proxima das caracteristicas reais.

Em relacdo a DBO, a fragdo contribuinte da matéria organica que confere
consequéncias nas medidas da demanda bioquimica de oxigénio é incorporada nas primeiras
horas de contato, entre a castanha e a agua, em pouco menos de 2 horas. A partir de entéo, um
patamar € atingido e se mantém até o descarte do efluente. Na Figura 17, sdo apresentados 0s

resultados meédios obtidos nas etapas de caracterizagao.
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Figura 17: Cinética de contribuicdo da DBO nos efluentes formados.

Na Figura 18, séo apresentados os resultados para a condutividade, onde se pode
confirmar os mesmos efeitos apresentados no pH, que concedem ao efluente o pouco efeito da

solubilizagdo de sais (ions) no efluente.
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Figura 18: Perfil da condutividade ao longo da producéo do efluente final.
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Os resultados para a turbidez acompanharam a mesma tendéncia da DBO, 0 que nos
faz inferir que os resquicios de matéria organica insolUvel, presente na &rea externa da
castanha, também tendem a oferecer um aumento na concentragcdo de sdlidos suspensos.
Entretanto, 0 mais importante desta anélise é que, ap6s 2 horas, praticamente ndo se tem

alteracbes na turbidez do efluente — o que, pelos niveis considerados, refletem uma répida
saturac&o.
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Figura 19: Perfil da turbidez ao longo da producéo do efluente final.

Na Figura 20, confirma-se o efeito da migracéo interna do liquido da castanha de caju
(LCC) para formar o efluente, por meio do monitoramento do teor de 6leos e graxas, tendo-se
um efeito sinérgico com a contribuicdo da DQO. Esse resultado respalda a possibilidade de
simulagdes dos efluentes sintéticos, preparados pela mistura de 4gua de qualidade controlada
com o LCC, em um tempo de mistura rdpida embasado pelas cinéticas obtidas. Nestes
resultados, foi possivel a regressdo polinomial para obtencdo de um modelo para estimativa
da caracteristica do efluente com o tempo de contato — visto que na indUstria, eventualmente,

0s tempos séo alterados de acordo com o perfil de produto requerido.
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Figura 20: Perfil da contribuicdo de 6leos e graxas no efluente final.

Para efeito dos ensaios de tratabilidade, considerou-se o controle da DQO, embasada
pelos dois estudos iniciais, como a técnica de monitoramento e referéncia para produgéo dos

efluentes sintéticos.

4.3 - Ensaios de Tratamentos Biologicos

4.3.1 - Anaerobico

Na Figura 21, sdo apresentados os resultados para a variagdo do pH ao longo do
processo de biodigestdo anaerdbia dos ensaios realizados. Nestes dados, observa-se que o
processo de degradacdo natural, por meio do processo anaerdbio no efluente bruto puro, é
praticamente inexistente, ja que na medida em que o tempo € transcorrido, os valores do pH,
praticamente, se mantém invariaveis, e neste processo a quebra das moléculas no processo de
acidificagdo deve reduzir os valores de pH. Para os efluentes inoculados com o esgoto
domeéstico, ocorrem variagdes mais pronunciaveis nos indices de pH a partir do tempo de 150
horas, essas variacdes sdo principalmente originérias da quebra da matéria orgéanica, a qual é

evidenciada pela acidificacdo do meio.
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Figura 21: Variagao do pH do efluente bruto e inoculado com esgoto doméstico, ao longo do

processo de biodigestdo anaerdbia.

A variagdo da condutividade elétrica do meio, como variavel de monitoramento do

processo de biodigestdo anaerdbia, pode ser observada na Figura 22. Nos resultados obtidos

observa-se uma tendéncia de estabilidade tanto no efluente bruto quanto no efluente

inoculado. Porém, sdo notaveis os menores niveis de condutividade em relagdo ao efluente

bruto quando comparado com o efluente inoculado. A maior condutividade do efluente

inoculado pode ser resultado de uma combinagcdo entre 0 aumento da concentragdo de sais

(resultado da mistura com o esgoto domestico) e a reducdo dos componentes organicos (com

a conversdo em 4cidos organicos), o que provavelmente reduz os coeficientes de solubilidade

dos componentes que causam efeitos diretos na conducdo da eletricidade no meio.
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Figura 22: Variacdo do pH do efluente bruto e inoculado com esgoto doméstico, ao longo do

processo de biodigestdo anaerdbia.

Outra varidvel estudada foi a acidez do meio, que por sua vez esta ligada diretamente

as reacOes ocorridas durante todo o processo de biodigestdo anaerdbia, em etapas definidas

por ZEIKUS (1982). Para o efluente inoculado com o esgoto doméstico, observou-se uma

acdo das bactérias hidroliticas-fermentativas, estas sdo responsdveis pela a hidrolise dos

acUcares, aminoacidos, &cidos graxos de cadeias longas e alcoois que fermentados produzem

acidos organicos volateis, principalmente o &cido acético, outros alcodis, hidrogénio e didxido

de carbono contribuindo assim para um aumento na acidez do meio. A atividade bactérias

hidroliticas-fermentativas atinge o seu pico por volta de 150 horas em seguida existe um

decaimento da atividade bacteriana e depois uma tendéncia de estabilizacdo. Na analise do

efluente bruto existe uma tendéncia de estabilidade de acidez do meio durante todo o0 processo

0 que pode ser resultado da pouca atividade bacteriana relacionada a etapa de hidrdlise da

matéria organica. Esses resultados séo apresentados de forma gréfica na Figura 23.
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Figura 23: Variacdo da acidez do meio do efluente bruto e inoculado com esgoto doméstico,

ao longo do processo de biodigestdo anaerdbia.

Outro efeito na migragdo entre a matéria organica e a sua degradacéo a forma gasosa,
pode ser observada analisando-se o comportamento da Figura 24, onde € evidenciado que a
concentragdo de sdlidos totais sofreu mais répida reducdo no efluente inoculado,
comprovando a eficacia de tal mistura, isto é, em 310 horas decorridas desde o inicio do
processo a concentragdo de solidos totais atingiu o patamar de aproximadamente 130 mg/L,
alcancando uma eficiéncia de redugdo na concentragéo de aproximadamente 70%. Tomando-
se como referéncia o tempo de 310 horas para o efluente bruto, pode-se constatar uma
reducdo de 2,5%, isto justifica a influéncia do indculo (esgoto domestico) utilizado no

processo de biodigestdo anaerdbia da matéria organica presente.
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Figura 24: Variacao dos sélidos totais do efluente bruto e inoculado com esgoto doméstico,

ao longo do processo de biodigestdo anaerobia.
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Figura 25: Variacao dos sdlidos volateis do efluente bruto e inoculado com esgoto doméstico,

ao longo do processo de biodigestdo anaerdbia.
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Na Figura 25 apresenta-se o comportamento da evolugéo temporal da concentragéo de
solidos volateis (representativo dos componentes organicos presentes) no processo de
biodigestdo anaerdbia, durante o periodo de monitoramento do processo. Levando-se em
consideracdo o tempo de operacdo de 310 horas, observa-se que a reducdo da concentracdo de
solidos volateis no efluente com inoculo 1, foi de 73%, tendo-se uma variagéo significativa
para o experimento 2, com eficiéncia da ordem de 57%, o que ndo compromete a metodologia
visto que todos os outros parametros foram obtidos de forma analoga. Para os efluentes sem
indculo a remogéo foi da ordem de 2%, respectivamente, para o efluente bruto.

O efeito principal para referenciar a qualidade dos processos analisados é mostrado na
Figura 26, ou seja, a curva de decaimento da matéria organica quimicamente degradavel,
representada pela DQO. Tais resultados traduzem de uma forma mais contundente a eficiéncia
do processo. Tendo-se, a comprovacdo de que o efluente inoculado com esgoto doméstico
opera mais rapidamente ao longo do processo de biodigestdo anaerdbia. Além de tudo,
observa-se, ainda, que a aplicabilidade desta mistura ao tratamento de efluentes contaminados
com LCC, torna-se uma alternativa viavel, do ponto de vista técnico, com niveis de eficiéncia

da ordem de 70% de remocao.
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Figura 26: Variagdo da DQO remanescente no efluente bruto e inoculado com esgoto

domestico, ao longo do processo de biodigestdo anaerdbia.
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Para um melhor conhecimento dos fendmenos envolvidos, e para subsidiar parametros
de projeto — mais consistentes e representativos aos fendmenos observados no processo;
foram ajustados alguns modelos matematicos, ou melhor, equacdes diferenciais de primeira
ordem, para consolidar a interpretacdo das varidveis respostas aos dados experimentais
obtidos — mais precisamente, definindo-se a velocidade especifica de degradacdo. Para isso, as
equacdes foram desenvolvidas, conceitualmente, gerando as equagdes base para o0 ajuste aos
dados experimentais. Sequencialmente, os dados foram plotados, com eixos definidos pelo
formato das equacdes base, e ajustadas linearmente pela regresséo de seus dados pelo método

dos minimos quadrados.
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r=0,933

-Ln(DQO/DQOI)

y = 0,0004x
r=0,917
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Figura 27: Ajuste linear de uma equagao de primeira ordem para a cinética de degradagdo da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente bruto, e inoculado com esgoto doméstico,

ao longo do processo de biodigestdo anaerdbia.

Na Figura 27 é representado o ajuste obtido, com seus respectivos coeficientes de
correlagdo para os diferentes variaveis estudadas, tendo-se obtido velocidades especificas da
reagdo em 0,0031 h™ para o efluente inoculado e 0,0004 h™ para a amostra bruta, o que
comprova o aumento substancial advindo da mistura realizada. Os ajustes para os modelos

foram satisfatorios com coeficientes de correlagéo superiores a 91%.
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4.3.2 - Aerobico

Na etapa preliminar desse estudo, foram realizados alguns testes (em duplicata) para
avaliar o comportamento dos microorganismos (com caracteristicas facultativas), frente as
condigdes ambientais do meio reacional, leva em conta a fatores inerentes a disponibilidade
de oxigénio e a fatores hidrodindmicos. Para isso, trés condigdes operacionais foram testadas,
a saber: processo anaerobio (auséncia completa de oxigénio), processo aerébio com mistura
imperfeita (insercdo de gés dissolvido, porém, a agitacdo do meio era feita unicamente pelo
efeito da turbuléncia das bolhas de ar) e o processo aerdbio com mistura perfeita (onde a
agitacdo era complementada, ao efeito das bolhas de ar, por hélices dispostas em sentido
radial, movimentadas por meio mecanico).

Na Figura 28, sdo apresentados os resultados para a variagdo do pH ao longo do
processo de biodegradagédo. Nestes dados, observa-se que o processo de degradagdo natural,
por meio do processo anaerobio, é quase inexistente, jA que na medida em que o tempo do
processo é aumentado, os valores do pH, praticamente, se mantém invariveis. Para os
processos aerdbios, ocorrem variaces, principalmente originarias da quebra da matéria
organica, bem mais pronunciada, a qual é evidenciada pela acidificacdo do meio, em um
periodo transiente, tendendo ao equilibrio neutro em termos da concentragéo de ions H+. O
efeito da agitacdo do meio ndo foi observado, tendo esses experimentos comportamento e
ordem de grandeza andloga. Além da quebra da matéria organica, em componentes acidos,
outro incremento que favorece a reducdo do pH, € o ar dissolvido, que é levado aos niveis
proximos da saturacdo, em cerca de 7-8 mg de O,/L, e que auxilia na dissociacdo do meio,

pela presenca em especial do gas carbdnico.
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Figura 28: Variacdo do pH do efluente, inoculado com a cepa especifica de gorduraklin, ao
longo do processo de biodegradacéo, em diferentes condicOes operacionais, frente a

disponibilidade de oxigénio e efeitos hidrodindmicos.
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Figura 29: Variacdo da condutividade elétrica do efluente, inoculado com a cepa especifica
de gorduraklin, ao longo do processo de biodegradacdo, em diferentes condi¢des

operacionais, frente a disponibilidade de oxigénio e efeitos hidrodindmicos.
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A variagdo da condutividade elétrica do meio, como variavel de monitoramento do
processo de biodegradacao, pode ser observada na Figura 29. Nos resultados obtidos observa-
se uma reducdo desta propriedade, porém, em niveis pouco pronunciados. Esse efeito
moderado pode ser resultado de uma combinacdo entre o aumento da concentragdo de sais
(resultado da evaporacdo de fragOes da agua) e a reducéo dos componentes organicos (com a
conversdo em &cidos organicos), o que provavelmente reduz os coeficientes de solubilidade
dos componentes que causam efeitos diretos na conducdo da eletricidade no meio.

Outra varidvel estudada foi a turbidez do meio, tendo-se os resultados representados pela

Figura 30.
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Figura 30: Variacdo da Turbidez do efluente, inoculado com a cepa especifica de
(Gorduraklin®), ao longo do processo de biodegradagdo, em diferentes condi¢es

operacionais, frente a disponibilidade de oxigénio e efeitos hidrodindmicos.

Para os resultados obtidos, os comportamentos entre os processos foram distintos, o

qual cabe uma discusséo propria para cada caso, entdo temos:
o Processo Anaerdbio: neste caso, 0s efeitos microbianos se direcionam para as
reagdes anabdlicas (crescimento celular), o que geram uma concentragdo menor de
particulas coloidais no processo de conversdo da matéria organica solivel em matéria
depurada. As particulas coloidais, geralmente, se apresentam suspensas no efluente,
tendo um efeito direto no aumento da medicdo da turbidez. Neste caso, pela tendéncia a

reducdo da matéria orgénica e a pouca conversdo em biomassa (células mortas e vivas
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de microorganismos), tem-se um favorecimento a reducgdo da turbidez do efluente. O
que é evidenciado pelos dados experimentais obtidos, inclusive por uma tendéncia linear
com baixa inclinagéo (quase nula), para reducédo desse parametro.

o Processo Aerdbio com mistura incompleta: para o processo aerébio, tem-se um
efeito inverso ao anaerdbio, ou seja, as reacOes principais se direcionam a reproducéo
rpida e exponencial dos microorganismos presentes, ou melhor, para as reacdes
catabolicas. Frente aos dados experimentais, observa-se um crescimento linear da
turbidez com o tempo de processo, o que é efeito direto da degradacdo dos componentes
organicos dissolvidos, e sua conversdao em células microbianas, em suspensdo. Devido
aos niveis de conversdo, para esse processo, atingir patamares consideraveis, na faixa
estudada, pela auséncia de um mecanismo de agitacdo satisfatoria que favoreca a
estabilizacdo do meio, o efeito é sempre crescente.

o Processo Aerdbio com mistura completa: neste caso, com todos os efeitos
negativos removidos, a tendéncia ao aumento da turbidez, pelas reacbes catabdlicas, é
evidenciado nas 20 primeiras horas de reacdo, tendo-se uma tendéncia a uma
estabilizacdo ap6s 40 horas de processo num nivel estavel, porém, cerca de 3 vezes
superior aos valores iniciais. O regime se torna estagnado, em termos de disponibilidade
de nutrientes e nimero de organismos Vivos, e 0 processo opera na faixa da curva de
crescimento microbiano, descrita em WORLD HEALTH ORGANIZATION (1989).

Por fim, o efeito principal para referenciar a qualidade dos processos analisados é
mostrado na Figura 31, ou seja, a curva de decaimento da matéria organica quimicamente
degradavel, representada pela razdo entre as concentra¢des da DQO pontual e a inicial. Tais
resultados traduzem de uma forma mais contundente a eficiéncia de cada processo. Tendo-se,
a comprovagédo de que a cepa especifica contida no produto comercial Gorduraklin®, opera
mais rapidamente em ambientes aer6bios e que a introducdo da agitacdo mecénica
homogeneiza o meio, ofertando de forma mais distribuida os nutrientes para o consumo pelos
microorganismos, ndo causando mortandade desnecessaria. Além de tudo, observa-se, ainda,
que a aplicabilidade destas cepas ao tratamento de efluentes contaminados com LCC, torna-se
uma alternativa viavel, do ponto de vista técnico, com niveis de eficiéncia da ordem de 90%

de remogéo.
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Figura 31: Variacdo do percentual de DQO remanescente do efluente, inoculado com a cepa
especifica de gorduraklin, ao longo do processo de biodegradacéo, em diferentes condicdes

operacionais, frente a disponibilidade de oxigénio e efeitos hidrodindmicos.

Para um melhor conhecimento dos fendmenos envolvidos, e para subsidiar parametros
de projeto — mais consistentes e representativos aos fendmenos observados no processo;
testaram-se alguns modelos matematicos, equacdes diferenciais de primeira e segunda ordem,
para consolidar qual deles oferece um melhor emprego aos dados experimentais obtidos. Para
isso, as equacOes foram desenvolvidas conceitualmente, gerando as equacgdes base para o
ajuste aos dados experimentais. Sequencialmente, os dados foram plotados, com eixos
definidos pelo formato das equagdes base, e ajustadas linearmente pela regresséo de seus
dados pelo método dos minimos quadrados.

Nas Figuras 32 e 33 sdo representados os ajustes obtidos, com seus respectivos
coeficientes de correlagdo para os diferentes processos estudados. Os resultados néo
evidenciam uma ordem preponderante, dentre as estudadas, porém, pelos 6timos resultados
obtidos (98% de correlagéo) para 0 modelo de segunda ordem, para o experimento de melhor
nivel de controle e de quase auséncia de interferentes externos. Neste trabalho serd
considerada, entdo, a 22 ordem para a modelagem e estimativa dos pardmetros cinéticos de

projeto, bem como, otimizagdo das condigdes operacionais.
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Figura 32: Ajuste linear de uma equacédo de primeira ordem para a cinética de degradacédo da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente, inoculado com a cepa especifica de
gorduraklin, ao longo do processo de biodegradacéo, em diferentes condigdes operacionais,

frente & disponibilidade de oxigénio e efeitos hidrodindmicos.

Um efeito andmalo pode ser observado no ajuste dos dados para a cinética de segunda
ordem, onde o resultado para a reta ajustada no ensaio aerébio sem agitagdo possui inclinacdo
maior ao do ensaio com agitacdo, o que é plenamente aceitavel na medida em que os ensaios
sem agitacdo apresentaram erros significativos, entre 0s ensaios realizados nas mesmas
condigdes operacionais, com valores percentuais superiores a 26%. Enquanto, os ensaios com
agitacéo apresentaram percentuais da ordem de 4%. Dai, tal questdo ter sido considerada para
a escolha da ordem reacional.

Outro fator decisivo na escolha do modelo é o fato da heterogeneidade de
componentes do meio, o que se analisado de forma ponderada, nos remete ao direcionamento
para a segunda ordem. Resultados similares ja foram obtidos, com tais consideracdes, por
Ribeiro et al .(2001) para o desenvolvimento de modelos no tratamento anaerdébio de
efluentes lacticos (com alto teor de 6leos e graxas).

Comparativamente, a ordem de grandeza obtida para o efluente contaminado com
LCC frente a efluentes do beneficiamento do leite, descrito em Ribeiro et al. (2001), tem-se
valores na mesma ordem de grandeza, entretanto, para taxas de degradacdo maiores pelo

efeito direcionado da biota microbiana utilizada.
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Figura 33: Ajuste linear de uma equacédo de segunda ordem para a cinética de degradacéo da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente, inoculado com a cepa especifica de
gorduraklin, ao longo do processo de biodegradagéo, em diferentes condigdes operacionais,

frente & disponibilidade de oxigénio e efeitos hidrodindmicos.

Para um ajuste mais significativo dos pardmetros cinéticos, utilizou-se o critério da
velocidade inicial, HEREDIA et al. (2001), onde apenas o0s quatro pontos iniciais sdo levados
em conta para a regressao linear dos dados experimentais. Para tal, o efeito comparativo pode
ser observado na Figura 34. Os coeficientes da regressdo séo superiores a 94%, o que atesta

uma boa observancia ao modelo elaborado.
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Figura 34: Ajuste linear de uma equacédo de segunda ordem para a cinética de degradacéo da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente, inoculado com a cepa especifica de
gorduraklin, nas primeiras horas de biodegradagéo, em diferentes condi¢es operacionais,

frente & disponibilidade de oxigénio e efeitos hidrodindmicos.

4.4 - Oxidagdo Umida

4.4.1 - Escolha do Catalisador

A fim de definir o melhor catalisador, entre a série de materiais testados, (K4sNbgO;7,
K20-TiOz, MnO-TiO;, CeO,-TiO,, CuO-TiO, ou K-MnO,/CeO;) para utilizagdo na
degradacdo de compostos fendlicos foram realizados ensaios com condigdes operacionais
padronizadas, utilizando-se como referéncia solucbes padroes de fenol (principal
contaminante e de dificil degradacéo dos efluentes oleosos da industria da castanha) em niveis
de concentracdo proximos aos encontrados nos efluentes da industrializagdo da castanha, ou
seja, a 0,5 g/L. Os resultados experimentais da conversdo do fenol foram obtidos nas
seguintes condigdes operacionais: temperatura de 130°C, concentragdo de fenol inicial de 0.5
g/l e pressdo de 300 psi.

A Figura 35 mostra que os melhores resultados foram obtidos com a utilizagéo dos

catalizadores contendo potassio em sua estrutura (KMnO,/CeO,, K,O-TiO, e KsNbsO17),
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independentemente da combinacdo. Entre esses, o catalisador K-MnO,/CeQO; apresentou uma
conversdo superior, verificando-se que, no final dos 120 minutos da reagéo, a degradacéo da
DQO foi da ordem de 89%. A baixa eficiéncia dos demais catalisadores e a superioridade do
potéssio, usados neste processo da oxidagéo, podem ser explicadas pelas razdes abaixo:
1. Perda da atividade devido ao deposito dos polimeros na superficie de sitios ativos
(LARACHI et al, 1990).
2. Adicdo de metais alcalinos e alcalinos terrosos, como o sodio, 0 potassio, nos
catalisadores, que tem sido indicada por diversos investigadores (Hussain et al, 2001,
Mross, 1983) como promotor para degradar seletivamente os compostos de fenol a CO2
e gua.
3. Minimizacdo da producdo de compostos intermediarios, que envenenam os sitios

ativos dos catalisadores usados convencionalmente.
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Figura 35: Conversédo da DQO em fungéo do tempo da reagéo.

De acordo com LARACHI et al, (1990), HUSSAIN, (2001) e SANTIAGO (2004), a
funcéo principal do potassio é interagir com o catalisador, direta ou indiretamente, produzindo
os radicais ativos na primeira etapa da reagdo. O potéssio possui um elétron-doador no orbital
s (K-> 1s? 25? 2p° 3s? 3p° 4s%), capturando o oxigénio do meio reacional, que faz com que o
K,O gere os radicais peréxidos O,%, tornando o ambiente rico em elétrons e tornando-o

favordvel para a ativagdo do oxigénio, contribuindo na producdo de mais peréxido no
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catalisador. Este mecanismo favorece um melhor desempenho da reagdo da oxidacdo, fazendo
com que, em um curto periodo de tempo, 0os componentes sejam degradados, e que 0s niveis
de formagéo de depésitos carbonatados e de compostos intermediarios (&cido acético) sejam
minimizados, evitando assim o envenenamento da superficie do catalisador.

A reacdo da degradacdo do fenol ndo é seletiva, onde as reacdes sdo governadas por
duas constantes cinéticas ki e k.. Os valores destas constantes, para cada ensaio, foram

calculados pelo método de minimos quadrados usando a equagéao abaixo:

C,=C q.exp|-(k, +F, _l.r]

|

e

L Cuk, ,
Cy—Cpy = ﬁ 1 - exp|- (k, + k&, )]}
Considerando que C, =C, + C; e que t=0. C, ;=1 & Cp,=0. entio:
C _ k: ; ‘I"i . ' i
=== = + eX —“\.—:lnl.’
(_:' A-I"'IE:\ .I£..| "'k\ p[ i = ]

Os valores obtidos sdo expressos na Tabela 7. Nesta tabela, sdo apresentados os
resultados da velocidade da formagdo de CO, e dos produtos intermediarios refratarios,
independente do tipo do catalisador, sendo o maior valor obtido para 0 K-MnO,/CeO,. Para
todos os catalisadores, a reacdo é limitada ligeiramente pela formacéo dos produtos refratarios

(segunda etapa).

Tabela 7. Valores das constantes de reacdo da degradacéo do fenol.

Experimento Tipo ki (min™) ko(min?) R?

1 K4NbgO17 0,782 0,681 0,9875
2 K;0-TiO, 0,813 0,694 0,9953
3 MnO-TiO; 0,626 0,626 0,9947
4 K-MnO,-CeO; 1,028 0,789 0,9965
5) Ce0,-TiO, 0,741 0,653 0,9856
6 CuO-TiO;, 0,654 0,644 0,9956

A fim de validar, por meio da observacéo visual, 0 modelo cinético desenvolvido, a
Figura 36 mostra os perfis dos catalisadores K;O-TiOz, KsNbgOi7 e K-MnO,/CeO; na
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degradacdo dos componentes organicos residuais na fase liquida em fungdo do tempo da

reagéo.

1
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Figura 36: Grau comparativo entre 0 modelo cinético e experimental em funcdo do tempo de

reagéo.

As curvas cinéticas para os catalisadores & base de potassio apresentaram um bom
ajuste, provando a boa relacéo com a cinética de 12 ordem em relacdo ao CO, e aos produtos
refratarios.

Na Tabela 8, sdo apresentados os resultados para as diferentes seletividades da
degradacdo a gés carbdnico, onde os melhores resultados foram obtidos para o catalisador K-
MnO,-CeO;, cujo resultado foi de k;/k,=1,3029.

Tabela 8: Seletividade dos Catalisadores frente a producdo de CO; e intermediarios.

Experimento Tipo ki/ ks

1 K4NbgO17 1,1483
2 K,O-TiO, 1,1715
3 MnO-TiO; 1,0000
4 K-MnO,-CeO, 1,3029
5 Ce0,-TiO; 1,1348
6 CuO-TiO, 1,0155
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4.4.2 - Testes com Efluentes da Industrializacdo da Castanha

Com base nos testes preliminares para escolha do catalisador ideal, foi escolhido o K-

MnO,-CeO, para realizagdo dos ensaios com o0s efluentes industriais. A seguir, sdo
apresentados e discutidos os principais resultados obtidos da andlise dos parametros
operacionais estudados.

Os primeiros experimentos foram realizados visando analisar o efeito da temperatura

sobre a oxidagdo Umida do LCC em presenca do catalisador K-MnO,/CeO,, batizado como

KMC. As curvas de degradagédo do substrato em funcéo do tempo podem ser visualizadas na
Figura 37.
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Figura 37: Fragdes residuais de LCC em oxidagdo catalisada por KMC a temperatura de (¢) 80 °C,

(m) 100 °C, (A ) 110°C, (X) 130 °C; C; = 0,8 g/L, Cxmc = 5,0 g/L e P = 300 psi.

A influéncia da temperatura foi verificada efetuando-se a reagdo a temperaturas de 80
°C, 100 °C, 110 °C e 130 °C, com a presséo fixada em 300 psi e concentragéo inicial de LCC
em 0,8 g/L. Observando-se as inclinagdes das curvas no tempo de 3 minutos, constata-se,
como esperado, que, quanto mais alta é a temperatura, maior a taxa de consumo inicial do
LCC. Todavia, observa-se também uma estabilizacdo da fracdo residual do efluente em
questdo ap6s um determinado tempo, sugerindo uma provavel formagdo de depdsitos

carbonéceos nos sitios ativos, o que reduz a atividade catalitica do KMC. Este fenbmeno se
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encontra acentuado pelo aumento da temperatura da reag&o, haja vista que o tempo diminui
quando a temperatura passa de 80 a 130 °C.

O perfil da fracdo residual obtido & temperatura de 80 °C, observado na Figura 37,
demonstra a eficiéncia do compdsito em temperaturas inferiores a 130 °C. Vale ressalvar que,
segundo LARACHI et al (1999), a temperatura de 80 °C € uma das mais baixas ja utilizadas
na oxidagao catalitica de efluentes.

O efeito da pressdo de oxigénio sobre o processo de oxidacéo catalitica do LCC foi
determinado no intervalo de 300-900 psi, sendo mantidas a temperatura, concentragdo inicial
do LCC e a concentragdo de catalisador em 130 °C, 0,8 g/L e 5,0 g/L, respectivamente.

A Figura 38 apresenta a variagdo da fragéo residual do LCC em funcéo do tempo. Para
as quatro pressdes estudadas, as curvas demonstram uma influéncia pouco significativa sobre

a taxa de consumo deste na presenga do catalisador.
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Figura 38: Fragdes residuais de LCC em oxidagdo catalisada por KMC a presséo de (m) 200 psi, (¢)
300 psi, () 600 psi e (*<) 900 psi; C;=0,8g/L, T=130°C e Cxmc =5,0 g/L.

O efeito da pressdo € pouco pronunciado, tendo como possivel explicacdo, que,
mesmo na pressdo mais baixa (200 psi), a concentracdo de oxigénio se encontra em nivel
suficientemente elevado em relagdo a concentracdo do LCC presente no meio reacional. Tudo
indica que a velocidade global de consumo dos poluentes do efluente ndo é controlada pela
transferéncia de massa gas/liquido, e sim pela transferéncia de fase liquido/solido catalitico

nas mesmas condicBes experimentais estudadas. Observa-se, também, que as quatro curvas
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sdo estabilizadas praticamente num mesmo valor de fragdo residual, evidenciando que a
variacdo da pressao ndo apresenta influéncia significativa sobre a formacdo de depdsitos nos
sitios cataliticos.

O efeito da concentragdo do catalisador foi testado em duas bateladas com uma
concentracdo de LCC inicial em 0,8 g/L, mantendo-se fixas a temperatura em 130 °C e a
pressdo do sistema em 300 psi. De acordo com a Figura 39, abaixo, que apresenta o perfil das
fracOes residuais de LCC em funcdo do tempo para as concentragbes 4,0 e 50 g/L do
composito KMC, a massa de catalisador por unidade de volume do reator tem pouca
influéncia sobre a taxa de consumo inicial do LCC, principalmente em temperaturas mais
altas. Todavia, a acdo sobre a fracdo residual de mesmo é bastante significativa, ou seja, a
conversdo final, obtida ap6s completa deposicdo sobre os sitios ativos, aumenta com a
concentracdo de catalisador. Este comportamento também foi descrito por LARACHI et al

(1998a), realizando estudos de oxidagéo total de efluentes frente ao mesmo catalisador.
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Figura 39: Fracdes residuais de LCC em quatro experimentos catalisados por K-MnO2
/Ce02 a concentragdes de (¢) 4,0 g/L, (m)5,09/L; Ci=0,8g/L, T=80°C e 130°Ce P =300
pSsi.
A interpretacéo dos resultados pode ser feita levando-se em consideragéo as observagdes
feitas por SADANA & KATZER (1974):

Carlos Enrique de M. Jeronimo



Capitulo 4: Resultados e Discussdes 114

1. Se a reagdo ocorresse apenas na superficie do catalisador, através de um
mecanismo via radical livre ou ndo, a taxa de reagéo observada por unidade de massa de
catalisador seria, consequentemente, independente da concentragdo de catalisador.

2. Se a reacdo envolvesse um mecanismo composto de uma etapa heterogénea com
formacdo de radicais livres e uma etapa homogénea onde estes radicais reagiriam
formando intermediérios e gerando novos radicais, a taxa de consumo por unidade de
massa de catalisador poderia ser fun¢éo da concentracéo de catalisador.

A taxa de consumo inicial e a conversdao final da Demanda Quimica de Oxigénio,
observados na Figura 39, sdo fortemente influenciadas pela presenga do potéssio impregnado
no catalisador. Segundo LARACHI et al. (2001), o envolvimento dos metais na oxidagéo
Umida afeta a atividade do catalisador, sendo por isso conhecidos como modificadores ou
promotores quimicos, dando-lhe estabilidade e aumentando seu desempenho. A funcéo
principal do catalisador é interagir com o potéssio, diretamente ou indiretamente, produzindo
os radicais ativos no primeiro passo da reacdo. O potassio possui a habilidade de elétron-
doador, capturando o oxigénio do meio reacional e formando o K;O, o qual se transforma
subsequente em peréxido 0,%, tornando o ambiente rico em elétrons, propicio para ativacao
do oxigénio e contribuindo na producgdo de mais perdxido no catalisador. Este mecanismo
favorece um melhor desempenho de reagdo de oxidagdo, fazendo com que, em um tempo
muito curto, haja menos formacdo de depdsitos carbonaceos e menos formagdo de
intermediérios que venham a envenenar rapidamente a superficie do catalisador.

Um aumento na concentragdo do catalisador melhora consideravelmente a taxa de
degradacdo do efluente, atingindo-se niveis de até 100% de remocdo da DQO soltvel. O
efeito prejudicial da concentragdo inicial do mesmo e o efeito benéfico da carga do catalisador
na conversdo do LCC sugerem que a reacdo de oxidagdo Umida seja altamente dependente na
carga do catalisador para a razdo da concentragdo inicial do LCC, como é o caso dos
catalisadores heterogéneos que suportam a desativagéo.

ZANG et al. (1999) investigaram a relacdo composicdo/atividade do catalisador
MnO,/CeO, (preparado por co-precipitagdo) com razdes atdbmicas de MnO,/CeO, variando de
0 a 100%. Os resultados mostraram que a atividade catalitica foi grandemente influenciada
pela composicdo do catalisador. O catalisador com razdo Mn/Ce = 6/4 foi 0 mais ativo na
reducdo da concentracdo do carbono orgénico total (TOC); e exibiu uma superficie rica em
elétrons, a qual pode ser muito importante na ativacéo do oxigénio adsorvido.

Eles mostraram também que, quando associado com 6xidos de metais de transic&o, o

Oxido de cério promove liberacdo de oxigénio, aumenta a mobilidade do oxigénio, forma
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superficies e valéncias e desenvolve as propriedades de reducdo do catalisador do composto
Oxido. A adicéo do 6xido de manganés em pequenas quantidades de 6xido de cério mostrou
afetar notavelmente o estado de oxidagdo do manganés, o que nos sugere que a concentragao
de 5 g/L (em termos de relagéo catalisador/efluente) é mais confidvel, frente ao uso continuo e
em termos da cinética de desativacdo mais atenuada, apesar de requisitar um maior tempo de
detencdo hidréaulica (TDH) no reator.

O mecanismo da oxidagdo Umida catalitica é bastante complexo. A complexidade do
substrato, no caso de um efluente industrial, e as diversas etapas que ocorrem
simultaneamente na superficie do catalisador e no seio do liquido, com formagao de radicais
livres que catalisam etapas homogéneas, dificulta a busca de um modelo cinético satisfatorio
que incorpore todas as etapas elementares. Neste sentido, considera-se que todo substrato seja
convertido em CO; e H,O conforme o mecanismo abaixo, onde A corresponde ao substrato

juntamente com os intermediarios susceptiveis a oxidagao:
A+0,—5CO, +H,0
O efeito comparativo do modelo de pseudoprimeira ordem escolhido pode ser

observado na Figura 40 em que é demonstrado que o modelo cinético agrupado representa

satisfatoriamente o perfil da fragdo residual dos orgéanicos presentes na fase liquida em fungéo

do tempo.
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Figura 40: Ajuste linear de uma equacéo de pseudoprimeira ordem para a cinética de

degradacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente em oxidacdo Umida
catalitica em quatro diferentes niveis de temperatura.
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Com este modelo, é possivel fazer previsdes confidveis dentro da faixa de
concentracdo estudada para a massa de catalisador especificada em 5,0 g/L. Os coeficientes da
regresséo séo superiores a 90%, o que atesta uma boa observancia ao modelo elaborado. Os

parametros de ajuste do modelo escolhido estdo listados na Tabela 9.

Tabela 9: Valores das constantes cinéticas do modelo agrupado
Parametros ajustados 80 °C 100 °C 110°C 130°C
k1 (min™) 1,60 1,78 1,87 2,06

Esses resultados, submetidos ao ajuste da lei de Arrhenius, sdo observados na Figura
41.

0,00245 0,00250 0,00255 0,00260 0,00265 0,00270 0,00275 0,00280 0,00285 0,00290

Ln K = -5988,2*(1/T) + 12,325

357 R2 = 0,9944

Ln K

-4.5 -

UT (KY

Figura 41: Representac¢do dos parametros obtidos na forma de logaritmo natural da constante

de velocidade da reacdo em funcéo do inverso da temperatura.

A reta apresentada na Figura 41 demonstra obediéncia & lei de Arrhenius com
coeficiente de correlagdo de 0,9944. A constante dos gases ideais (R) considerada foi 8,314 J
mol'K™' para o célculo da energia de ativagio e do fator pré-exponencial, cujos valores
encontrados foram, respectivamente,

E, = 49,78 KJ/mol In ko = 12,325
Os quais, inseridos na equacdo de Arrhenius determinam a dependéncia de k; com a

temperatura, ou seja:
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k, = 225.257«exp{— (%Ji}
R )T

A expressdo de k; assim determinada pode ser inserida na equagdo do modelo de
primeira ordem escolhido de forma que se possa prever a curva de decaimento da matéria
organica quimicamente degradavel, representada pela razdo entre as concentraces da DQO
pontual e a inicial dentro do intervalo de temperatura estudado.

Para um ajuste mais significativo dos pardmetros cinéticos, utilizou-se o critério da
velocidade inicial (condicdo recomendada em projetos de reatores quimicos; Levenspiel,
2004), onde apenas 0s quatro pontos iniciais séo levados em conta para a regressao linear dos
dados experimentais.

Pelas figuras 42 e 43, nota-se que o consumo do substrato ndo é afetado pela variacéo
dos niveis de oxigénio no meio reacional, uma vez que, para os niveis de pressdo estudados, o
modelo de primeira ordem também se mostrou satisfatorio, tanto quanto para os niveis de
temperatura. Isto comprova mais uma vez que o efeito da presséo é pouco pronunciado, pois
mesmo na pressdo mais baixa (200 psi), a concentracdo de oxigénio se encontra em nivel

suficientemente elevado em relacdo a concentracdo do LCC presente no meio reacional.

2,50 A
y =0,0936x

Rj =0,9229
2,00 A

1,50 A

-Ln(DQO/DQOI)

g

[=}

s}
.

y =0,0508x
R? =0,9785

y=0,0767x

0,50 | R?=0,9538

0,00 T ; T T

Tempo (min)

# 200 psi m 300 psi 600 psi X900 psi

Figura 42: Ajuste linear de uma equacéo de primeira ordem para a cinética de degradacdo da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente em oxidagdo Umida catalitica em quatro

diferentes niveis de pressdo.
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Figura 43: Velocidade Especifica de Rea¢8o para a degradacdo da Demanda Quimica de

Oxigénio (DQO) do efluente em oxidagao umida catalitica em fungdo da presséo.

Séo apresentados na Figura 44 os resultados comparativos entre o melhor resultado
obtido no processo catalitico e o estudo preliminar de oxidagdo Umida ndo catalitica do
efluente (degradagdo térmica), que foi realizado com o principal objetivo determinar os
intervalos de temperatura a serem aplicados no estudo catalitico e também determinar a mais
baixa temperatura a partir da qual o fluxo de eliminagdo do poluente apresenta valores

significativos em auséncia de catalisador comprovados por teste de significancia F.
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Figura 44: Resultados comparativos das fragGes residuais de LCC nos processos de adsorgao

a 25 °C, degradacéo térmica a 130 e 200 °C e no processo de oxidagao catalitica a 130°C.

Observando-se os perfis de concentragdo do efluente na Figura 44 percebe-se um
decréscimo da ordem de 50% da DQO na temperatura de 130 °C sem a presenca do
catalisador. A elevagdo da temperatura de operagdo de 130 a 200 °C, no processo de oxidagdo
térmica, conduz a uma degradacdo de 70% da DQO do efluente aumentando a taxa de
consumo. A presenca do catalisador KMC permite baixar a temperatura de reagéo para 130
°C, evidenciando, assim, a alta reatividade catalitica deste compdsito na oxida¢do Umida do
LCC. Todavia, constata-se a existéncia de uma desativacéo do catalisador ao longo da reagéo,
devido aos depdsitos carbonaceos formados nos sitios ativos do composito utilizado, que se
acentua com o aumento da temperatura. Com isso, podemos dizer que 0 processo de
degradacdo térmica do efluente industrial em questdo sofre forte influéncia da temperatura, no
intervalo estudado. Este efeito ja era esperado haja vista que a temperatura tem influéncia

direta sobre as constantes de velocidades.

4.5 - Oxidacao Avancada

Preliminarmente, foram realizados os ensaios de UV-Perdxido, onde as principais
variaveis envolvidas no processo foram otimizadas utilizando-se um planejamento fatorial 2

com ponto central. Os pardmetros avaliados foram o volume de efluente e de perdxido de

Carlos Enrique de M. Jeronimo



Capitulo 4: Resultados e Discussdes 120

hidrogénio sdo apresentado no capitulo da metodologia dos ensaios. O tempo total de
tratamento foi estabelecido em 240 min.

Calculando-se os efeitos, para o planejamento fatorial efetuado, de maneira tradicional
obtém-se os valores apresentados na Figura 45, que indicam um efeito insignificante da
variacdo do volume de efluente e um efeito positivo da concentragdo de oxidante. Isto é,
aumentando a concentracdo do oxidante o processo de degradagdo é favorecido até certo
limite.

Os resultados mostrados, especificamente no que diz respeito a diminuicdo da
eficiéncia do processo com o aumento da concentracdo de perdxido, podem ser explicados
pelo caréter sequestrante (scanvenger) de radicais hidroxilas apresentado pelo perdxido e
ainda pelo processo de recombinacdo de radicais, quando gerados em excesso. Conforme
reacOes abaixo:

H,0,+OH® — HO,*+H.0
HO*+H,0 — HO+0,
OH® + OH®* — H0,

A Figura 45 indica que as melhores condigdes de degradagdo estdo representadas pelo
ensaio 1. Os resultados indicam que tratamentos de 120 minutos permitem uma significativa
diminuicédo da fragdo residual do efluente em quest&o. Para os outros ensaios verificou-se uma

eficiéncia global limitada, provavelmente por conta do rdpido consumo de peroxido de

hidrogénio.
35
3 y = 0,02x + 0,1169
R?=0,8892
S 25 - . *
o
A 27
~
(@)
O 151
(A
N
s y = 0,0024x + 0,0787
= 17 R2 = 0,7866
0,5
0 /'ve . . . .
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Figura 45: FracOes residuais de LCC, ajustados a uma pseudo-primeira ordem, no
tratamento UV-Peroxido nos ensaios (¢) 1, () 3, Co=0,8¢/L, de acordo com o

planejamento fatorial.

Carlos Enrique de M. Jeronimo



Capitulo 4: Resultados e Discussdes 121

No processo UV/H,0, a solucéo contendo o efluente e H,O, é irradiada com luz UV
de comprimento de onda menor que 280 nm, causando a homolise da molécula de peréxido e
gerando radicais hidroxila que podem oxidar o composto organico. Uma vez que o sistema
UV/H,0, € reconhecidamente eficiente para degradar inumeros substratos orgéanicos,
inclusive aqueles reconhecidamente recalcitrantes, como fenol, os resultados obtidos para o
sistema permitem classificar o efluente de beneficiamento da castanha de caju como sendo
altamente indicado para tratamento com UV-Perdxido.

Dando sequencia na avaliagdo da qualidade dos processos foram realizados testes com
as concentracdes de ions ferrosos e perdxido de hidrogénio, processo denominado de Fenton,
onde foram otimizadas por planejamento fatorial, em tempos de reagdo de 240 minutos. A
reacdo de Fenton deve ser processada em pH acido, de maneira a se evitar a precipitacdo de
Oxidos férricos e é universalmente aceito que as formas quimicas em que o ferro se encontra
quando os valores de pH estdo proximos de 4 favorecem o processo em questdo. Por esses
motivos, todos os ensaios foram realizados em pH 3.

Os resultados preliminares obtidos na Figura 46 indicam um feito negativo da
concentracdo do ferro e um efeito positivo da concentracéo de perdxido de hidrogénio, o que
define o experimento 1 como a melhor condi¢do para degradacdo do efluente em estudo.
Observa-se também que as variaveis concentragdes de ferro e de H,O,, tem uma correlagéo

baixa, pois os efeitos de segunda ordem s&o despreziveis.
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Figura 46: FracOes residuais de LCC em Fenton nos ensaios (¢) 1, () 3, (m) 5, Co = 0,8g/L,

de acordo com o planejamento.
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A indicacdo do ensaio 1 como melhor condicdo experimental est4 de acordo com a
teoria, visto que o excesso de ferro costuma diminuir a eficiéncia do processo, em razéo da
captura de radicais hidroxila (ions ferrosos atuam com scavengers de radicais). Nota-se
também que o excesso de ferro pode resultar na formacdo de complexos ferro-peroxidos, que
levam & formagcdo de radicais hidroperoxila, de reatividade menor que o radical hidroxila. O
estudo cinético de degradacdo foi realizado na forma em que o processo Fenton pode ser
aplicado. Isto é, na auséncia de qualquer fonte de irradiacéo artificial. Se ajustados tais valores
experimentais a uma cinética de pseudo-primeira ordem as constantes de velocidades
especificas sdo inferiores a 0,0005 mint.

No processo Fenton poucas diferengas foram observadas no que diz respeito a
remocao de matéria organica pelo que é observado na Figura 48. Reducdes de DQO da ordem
de 30% foram registradas, em tempos de reacdo de 120 minutos. E necessério destacar que a
estabilizacdo observada no processo Fenton, a partir de 80 minutos de reagdo, pode sugerir o
esgotamento dos ions ferrosos. Na auséncia de radiagdo, ions férricos se acumulam, cessando
a atividade da reacéo.

O mecanismo da reagdo Fenton, proposto por HARBER e WEISS (1934), baseia-se
numa reaco de reducéo simples onde o Fe*? é oxidado a Fe* e o peréxido é reduzido ao fon

hidroxila, gerando ao mesmo tempo o radical hidroxila, de acordo com a seguinte reagéo

Fe*? + H,0, — Fe™ + OHe + OH’

O fon férrico (Fe+3) produzido pode ser reduzido a Fe*? (GIROTO, 2002) pela

seguinte reacdo:

Fe+3 + H,0, —» Fe+2 +H" + HO,e

Esta etapa é mais lenta e acaba sendo o passo determinante da cinética global.

A reacdo Fenton é eficiente para a remocao de poluentes organicos, mas requer quantidades
estequiométricas de fon ferroso, Fe*? (GIROTO, 2002). Esta reacdo é retardada apds a
conversdo completa de Fe™ a Fe™.

A reacdo de Fenton em presenca de luz UV e/ou visivel aumenta a taxa de producédo
de radicais hidroxila, acelerando a taxa de degradacdo de poluentes organicos (ROSSETI,
ALBIZZATI & ALFANO, 2002). Neste caso a reagdo passa a ser designada de Foto-Fenton
ou Fenton fotoassistida (GIROTO, 2002), intensificando a degradagéo de poluentes organicos.
Isto ocorre porque os ions feérricos produzidos sdo reduzidos, por fotolise, a ions ferrosos, de
acordo com a equacdo (HENLE, LUO & LINN, 1996):
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Fe" + H,O —" Fe'?+ OHe + H*

Esta reacdo é mais rapida e a reducdo dos ions férricos a ferrosos passa a ndo ser o
passo determinante da reacdo (NASCIMENTO, 2002), promovendo uma aceleragdo no

processo.
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Figura 47: Fracdes residuais de LCC em foto-Fenton nos ensaios (¢) 1, (m) 3, ( )5, Co=
0,8d/L, de acordo com o planejamento da tabela 1.

A Figura 47 acima indica que as melhores condigdes de degradagéo para 0 processo
foto-Fenton estdo representados pelo ensaio 1. Os resultados indicam que tratamentos de 120
minutos permitem uma significativa diminui¢do da fragéo residual do efluente em questéo.
Para os outros ensaios verifica-se uma eficiéncia global limitada, por razdes justificadas
acima. Comparando-se aos resultados obtidos por SOUZA (2005) em regime de alimentacéo
continua de reagente e reciclo os resultados estdo nos mesmos niveis obtidos, considerando
remocéo obtidas por tal autor em patamares de 80-95%.

Foram realizados testes com o0 objetivo de comparar a cinética de degradacdo do POA
pelos processos de UV/H,O,, Fenton e Foto-Fenton. A Figura 48 mostra as curvas da
comparagéo entre estes trés processos.

O ensaio de Fenton foi realizado a temperatura ambiente, enquanto que o UV/H,O; e 0
Foto-Fenton foram estudados a temperatura de aproximadamente 37°C utilizando a camisa de
borossilicato. As condigdes de estudo para os processos Fenton e Foto-Fenton foram de 4,5
mmol/L de H,O, e 1 mmol/L de Fe*’. Observou-se que no processo Fenton a degradagdo
atingiu 30% em 120 minutos de reacdo e para 0 processo Foto-Fenton, no mesmo periodo, a

reducéo foi de 69%. Com esses resultados, verifica-se a inviabilidade de realizar a degradagéo
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pelo processo Fenton, em que o processo Foto-Fenton mostrou um melhor resultado pela acéo
de luz incidente, acelerando o processo de degradacdo, comprovando assim, resultados na
literatura.

Sobretudo, no processo UV-peroxido a taxa de degradacdo foi de aproximadamente
90% em 120 minutos de reacdo como mostrado na Figura 48. Este resultado mostra a

vantagem do processo UV-peroxido sobre os demais.
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Figura 48: FragOes residuais de LCC em UV-perdxido (¢), () foto-Fenton e (=) Fenton,
Co=0,8 g/L, de acordo com o planejamento.

O resultado mostra que hd uma diferenga de 20 pontos percentuais entre 0S processos
UV-Perdxido e Foto-Fenton em relagdo a degradagdo de matéria organica. Portanto, ndo se
deve optar pelo processo Foto-Fenton devido a quantidade de ferro utilizado, pois a
quantidade de descarte ndo deve ultrapassar 15 ppm, pois representaria um custo maior ao
processo e necessitaria de um tratamento posterior para remogédo de ferro. Tais resultados
superam as expectativas dos ensaios realizados por SOUZA (2005), onde os patamares
maximos foram da ordem de 95% com uso de catalisadores e em reciclo de reagentes e

efluentes.

4.6 - Adsorcéo de Contaminantes

Os ensaios utilizando a quitosana, o carvdo ativado e o residuo de coco verde (como
agentes adsorventes) foram realizados mediante um planejamento estatistico dos

experimentos, de acordo com as principais varidveis envolvidas. Deste modo, foram
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estudados o pH do efluente e as dosagens de adsorventes. Entretanto, serdo apresentados
apenas os resultados comparativos, nos melhores niveis de desempenho para 0s trés
adsorventes testados nas cinéticas de adsorcéo.

Na Figura 49, séo apresentados os resultados para as condi¢des 6timas de dosagem e
pH do meio para a adsorgdo. Nesta Figura, observa-se que os resultados com a quitosana
foram mais expressivos a partir de 120 min e que ndo houve diferengas significativas, em
tempos menores, em relagcdo ao carvao e ao residuo de coco verde. Para efeito dos testes para
avaliagdo combinada, serdo consideradas as aplicagOes para a utilizagdo da quitosana em 1,5

mg/L e um pH inicial de 8.
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Figura 49: Avaliagdo dos diferentes adsorventes frente a cinética de remogdo de DQO dos

efluentes.

Considerando um ajuste para uma pseudo-primeira ordem os resultados apontam para
uma velocidade especifica de 0,0247 min™ para um ajuste com 80,5% de coeficiente de

correlagdo.
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4.7 - Combinacéo de técnicas

Considerando os melhores resultados para as diferentes técnicas analisadas, tem-se, na
Tabela a seguir um descritivo das velocidades especificas e seus coeficientes de correlagdo

obtidos para tal estimativa:

TECNICA DE TRATAMENTO | ky (min?) | R2
Anaerdbica 0,00005 0,933
Aerdbica 0,00340 | 0,840
Oxidacéo Umida 0,08430 | 0,933
UV-Perdxido 0,02000 | 0,980
Fenton 0,00200 | 0,919
Foto-Fenton 0,00690 | 0,929
Adsorgéo 0,02470 | 0,805

Apoés definicdo das condigdes o6timas, foram realizados ensaios avaliacdo da
combinacéo entre as técnicas avaliadas. Destas combinagcfes foram realizados seis conjuntos
de experimentos, com trés finalidades: descarte em corpos d’agua, utilizagdo para consumo
humano e reuso em atividades industriais de menor rigor de qualidade. Os ensaios de
adsorcdo fizeram uso da quitosana, os ensaios de oxidagdo avancada utilizados basearam-se
nos processos de UV-Peroxido, os ensaios bioldgicos utilizaram reatores aerados e a oxidacdo
Umida foi realizada nas condicBes 6timas de operagdo para o catalisador KMC. Um quadro

esquematico da avaliagcdo combinada entre as técnicas é apresentado abaixo:

Adsorcao mm) | UV-Peréxido | mmmp Reuso
UV-Peréxido |mmp| Oxidagdo Umida | mmp | Potabilidade
Adsorcao ) Bioldgico ) Descarte
UV-Peréxido | Biologico ) Reuso
Oxidacado Umida |mmp Bioldgico ) Reuso
Adsorcéo - Oxidac&do Umida - Reuso
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Os critérios utilizados para validar a aceitabilidade da combinacdo das técnicas para o
uso proposto foram:

1. Reuso: a qualidade atendida possui padrdes em conformidade com os padrbes
estabelecidos para uma agua de corpo classe 3, conforme resolucdo CONAMA
357/2005;

2. Potabilidade: a qualidade é atendida mediante a obtencdo dos parametros da
portaria da ANVISA, MS 518/2004;

3. Descarte: consideraram-se os parametros da resolugio CONAMA 357/2005 para
lancamento de efluentes em corpos d’agua.

Em relacdo aos resultados obtidos a seguir, serdo apresentados os valores qualitativos
de referéncia na reducdo da DQO, que foram considerados como ponto de corte para
realizacdo das analises completas — de forma a racionalizar os recursos com analises. Na
Figura 49 séo apresentados os valores das eficiéncias de remocdo de DQO, para cada um dos
casos combinados.

Os ensaios combinados foram realizados com efluentes pré-tratados, oriundos do
tratamento primario, cuja caracterizacdo apresentou valores préximos ao padrdo adotado nos

testes de otimizacdo individual de cada técnica.
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Figura 50: Resultados da eficiéncia de remogé&o da DQO nos ensaios combinados, nas

condigdes experimentais otimizadas.
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Para efeito da analise complementar foram descartados os casos combinados 1 e 5,

visto que os resultados foram poucos expressivos frente a DQO, e a tendéncia é que 0s demais

parametros, em especial os compostos Benzeno, Tolueno, Estireno e Xileno (BTEX) e

Hidrocarbonetos Arométicos de Petrdleo (HPAs), tenham o mesmo comportamento. Sendo

assim, os resultados abaixo apresentam as caracterizagdes completas para os demais casos:

Combinagéo de Técnicas

Parametros acima do limite

Parecer sobre a qualidade

2

Aluminio e dureza.

Os obtidos

demonstram que,

parametros
apés o
tratamento, é possivel
garantir até a qualidade para
consumo humano, tendo-se
restricbes frente aos sais, o
que, pelos valores obtidos
facilmente seriam

complementados por um

tratamento complementar
com um sistema de osmose
reversa ou ultrafiltracdo para
tal De

mostrou-se que €

adequagéo. toda
forma,

possivel, pelo uso
combinado, a obtencdo de

tais resultados.

Sélidos dissolvidos,

manganés e zinco.

Entre as técnicas avaliadas
unicamente para descarte,
observou-se que o padréo de
qualidade atendem ao limite
de descarte, visto que o0s
pardmetros que excederam 0s
limites s&o expressdes do
proprio plano de fundo do
corpo d’&gua da regido onde

foram coletados os efluentes.

Os resultados nao
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apresentaram nenhum
variagdo, qualificando o

efluente para reuso.

6 - Os resultados nao
apresentaram nenhum

variagdo, qualificando o

efluente para reuso.

4.8 - Ensaios Ecotoxicoldgicos

Para avaliar os efeitos sinérgicos que o descarte de todas as combinagdes testadas pode
ocasionar num corpo receptor, foram realizados ensaios de ecotoxicidade aguda. Os
resultados séo apresentados na Figura 51.
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Figura 51: Resultados da toxicidade aguda do efluente tratado sem diluigdes.

Os resultados para os ensaios de ecotoxicidade em fungdo da padronizagdo do
microorganismo utilizado, ndo concede uma interpretacdo segura, em funcdo da propria
adaptacdo natural. MARQUES (2009) apresentam casos em que &guas de rios e pogos
tubulares da Amazbnia apresentam, na propria dgua natural, elevados niveis de toxicidade

nesses ensaios padroes.
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4.9 - Estudo de Viabilidade Técnica e Econémica

Para avaliagcdo econdmica dos processos envolvidos, foi estabelecida uma referéncia
de uma estagao piloto para tratamento de uma vazéo horaria de 50 metros cubicos. Para efeito
da avaliagdo dos parametros econdmicos, escolheu-se o valor presente liquido como a
referéncia para a avaliagdo dos custos evitados e retorno dos investimentos. Foi parametrizada
a relagdo dolar e real, como sendo de 1 U$ = R$ 2,10. As tabelas de calculo de viabilidade séo
apresentadas no Apéndice.

Para efeito das simulagGes, foram consideradas varidveis como: custo com consumo
de produtos quimicos, custo com obra civil, custos com manuten¢ao, custos com consumo de
energia elétrica, redugdo de custos com captacdo de agua, reducgdo de custos com compra de
agua potavel de concessionaria, custo com o descarte de residuos solidos gerados, custos com
operadores, redugdo dos riscos da aplicagdo de multas, redugdo no custo das licencas
ambientais, custos com impostos e encargos, depreciagdo de capital e equipamentos e custos
administrativos e financeiros.

Em relagdo aos processos que apresentaram viabilidade técnica os casos analisados

frente ao retorno econdmico séo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Valor presente liguido, em 10 anos, para retorno dos investimentos

Combinacéo de Técnicas VPL (U$) - 10 anos
2 - U$ 140.000,00
3 - U$ 197.000,00
4 - U$ 97.000,00
6 - U$ 119.000,00

Os resultados demonstram que nenhum dos projetos tem viabilidade econdmica,
entretanto, os principais impactos estdo relacionados a menores valores de investimento para
0s casos que utilizam técnicas bioldgicas e a amortizacdo mais pronunciada (porém, com
maiores investimentos) para as técnicas que direcionam ao reuso nas diferentes técnicas. De
toda forma, pelos valores obtidos, pode-se observar que uma avaliagdo correlacionada a
econdmica a adocdo de técnicas de reuso, ndo elevam e nem complexam a questdo

econdmica, sendo um ponto de referéncia para a tomada de decisdes.
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5. Conclusoes

A realizagdo do presente trabalho reforca as necessidades de tratamento e
desenvolvimento de técnicas economicamente viaveis para a aplicacéo, em especial em éareas
com escassez de dgua (como na maioria das industrias do segmento da castanha). E entre as
principais conclusdes deste trabalho pode-se observar que:

1. A biodegradagdo natural dos efluentes € limitada, e os resultados utilizando da

flora natural presente no efluente mostrou-se invidvel para aplicagdo em sistemas

industriais, independente do ambiente de avaliagdo (com ou sem a presenca de

OXigénio);

2. O emprego de microorganismos especificos para a degradacdo de compostos

oleosos incrementou a viabilidade técnica dessa rota, em niveis técnicos aceitaveis para

seu emprego em sistemas de tratamento de efluentes do beneficiamento da castanha,
tendo-se uma boa expressividade na remocéo da DQO. Porém, o uso combinado com
outras técnicas de pré-tratamento para esses efluentes mostrou-se ainda mais eficiente
para o contexto do tratamento de efluentes e descarte em corpos receptores em padrdes

aceitaveis pela resolugdo CONAMA 357/2005;

3. As técnicas utilizadas para quantificacdo da matéria organica, via a Demanda

Bioguimica de Oxigénio (DBO), apresentam resultados com elevados niveis de erros,

para efluentes com a presenca de fenois, tendo-se a Demanda Quimica de Oxigénio

(DQO) resultados satisfatorios em termos de repetibilidade e reprodutibilidade, e sendo

recomendada como a principal técnica de monitoramento da qualidade dos efluentes

testados;

4.  Apesar da geracdo significativa de residuos solidos, o emprego do processo de

adsor¢do com residuos agroindustriais (em especial a quitosana) é uma alternativa

tecnicamente viavel, porém, quando aplicada apenas para o tratamento dos efluentes
para o descarte em corpos d’&gua, a viabilidade econdmica é prejudicada e os ganhos

ambientais minimizados. Porém, foi comprovado que se utilizado para fins de reuso, a

viabilidade € equiparada e justifica os investimentos;

5. Os processos fotoquimicos sdo aplicaveis ao tratamento dos efluentes estudados,

tendo-se como resultados mais satisfatorios aqueles obtidos para as técnicas de UV-

Perdxido. Sendo o resultado diferente do esperado pela utilizagdo de catalisadores

utilizados no processo de Foto-Fenton (visto que fotocatélise desempenhada pela
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radiacdo UV tenderia a aumentar os niveis de dissociagdo, e consequentemente de
oxidag&o dos radicais hidroxilas);

6. Os catalisadores a base de 6xido misto de cério e manganés, incorporado de
promotores de potassio, apresentaram os melhores resultados, a um nivel de 5% do teste
F, na decomposicdo dos poluentes envolvidos. Tendo-se de forma combinada ao pré-
tratamento fotoquimico obtido resultados, que ap6s desinfeccdo com cloro, garantem
caracteristicas proximas a potabilidade da &gua;

7. O emprego da oxidagdo Umida apresenta resultados muito significativos na
remocao de poluentes, entretanto, 0 seu alto custo s6 é viabilizado para emprego em
projetos de reuso, em é&reas de baixa escassez e de elevados custos com a
captacdo/aquisicdo da dgua, em especial, para utilizacdo para uso industrial e potavel;

8. A rota com melhores condigBes econbmicas e técnicas para 0 emprego no
tratamento dos efluentes do beneficiamento da castanha de caju, possui a sequéncia a
seguir: processo convencional de separacdo agua-6leo, processo fotoquimico e, por fim,

o tratamento biol6gico complementar.
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5.1 - Sugestdes e Perspectivas de Trabalhos Futuros

A realizagéo desse trabalho possibilitou sugerir o desenvolvimento de trabalhos futuros

nos seguintes itens:

o Realizar um estudo em escala piloto para associagdo em série para as técnicas

avaliadas, ampliando-se da escala de bancada os resultados obtidos.

e  Auvaliar a cinética de desativagdo do catalisador, viabilizando meios para o reuso

do material em tempos mais prolongados.

o Realizar estudos da &gua potével obtida e suas conseqiiéncias para 0 consumo

humano, em testes fisiol6gicos em cobaias.

o Disseminagd0 no meio técnico os resultados obtidos para a qualificacdo de
parametros de controle, descaracterizando a utilizacdo da DBO como referéncia de

tratabilidade e descarte.

e  Otimizar os estudos do tratamento por adsorgdo e aplicar modelos para qualificar

os resultados com os adsorventes testados.

o Desenvolver modelo de controle para as plantas idealizadas e elencar as variaveis

criticas de operagdo.
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