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No presente trabalho foi estudado o tratamento do efluente liquido de uma
industria de defensivos agricolas, que se caracteriza por apresentar alta DQO
(Demanda Quimica de Oxigénio) e alta toxicidade. O principal objetivo deste
trabalho foi investigar o processo de coagulagao/floculagdo associado ao
processo de adsorgao em carvao ativo na remocdo de DQO e na reducado da
toxicidade do efluente, para adequa-lo ao tratamento posterior por lodos ativados.
Foram realizados testes para analisar a eficiéncia desse processo e obteve-se
uma excelente reducdo na DQO e uma boa reducdo da toxicidade. A remocgao
média de DQO ficou entre 73,4 e 93,5% e todas as correntes encontravam-se
dentro dos limites estabelecidos pela DZ-205, legislagdo estadual da FEEMA
(Fundagao Estadual de Engenharia do Meio Ambiente) para envio a unidade de
tratamento biolégico. Obteve-se também boa redugéo da toxicidade, o que indica
que os efluentes analisados podem ser enviados para o tratamento bioldgico.
Essa metodologia também permitiu a otimizagao do processo de pré-tratamento
dos efluentes em diversos aspectos: reducdo do consumo de carvao ativo,

reducdo do tempo de operacgao e reducao de 19,7% nos custos operacionais.



Abstract of Dissertation presented to Programa de Pds-graduagdo em Quimica of
Instituto de Quimica of Universidade do Estado do Rio de Janeiro, as partial

fulfillment of the requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.).

Use of Coagulation / Floculation and Activated Carbon Adsorption

Processes in the Primary Wastewater Treatment from Pesticides Industries

Gabriela de Carvalho Breia
December 2006

Dissertation Supervisor: Prof. Fabio Mergon

In the present work the wastewater treatment from a pesticide’s industry was
investigated, the wastewater has the following characteristics: high COD
(Chemical Oxygen Demand) and sometimes high toxicity. The main objective of
this study was to investigate the coagulation/floculation process associated with
the activated carbon adsorption process to remove COD and to reduce toxicity
from the wastewater, leading it adequate for a latter treatment with activated
sludge. The results showed that the process led to an excellent reduction of COD
and an appreciable reduction of the toxicity. The COD removal was comprised
between 73.4 and 93.5% and the treated effluents fulfiled the requirements
established by DZ-205 from FEEMA (Fundagao Estadual de Engenharia do Meio
Ambiente). Toxicity was appreciably removed, indicating that the treated effluent
can be sent to a biological treatment process. It was possible to improve the
wastewater pre-treatment process in some aspects: reduction of the activated
carbon consumption, reduction of the operational process duration and reduction

of 19.7% on the operational costs.
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“Pouco conhecimento faz que as criaturas

se sintam orgulhosas.

Muito conhecimento, que se sintam humildes.

E assim que as espigas sem graos erguem
desdenhosamente a cabeca para o céu, enquanto que
as cheias a baixam para a terra, sua Mae.”

Leonardo da Vinci
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1. Introdugao

A interagdo entre as atividades industriais e 0 meio ambiente, quando ocorre
harmonicamente, é responsavel pelo desenvolvimento econdmico e social. Com a
evolugao dos processos industriais e o conseqlente surgimento de iniUmeros produtos, a
atividade industrial adquiriu um carater essencial na sociedade contemporanea. A
industria, além da geracdo de bens e empregos, pode também causar impactos
negativos sobre o meio ambiente pela poluigdo do ar, do solo e da agua. As cargas
poluidoras podem ser reduzidas através de modificagdes do processo industrial, ou pela
implantacdo de sistemas de tratamento de efluentes que atendam no minimo, a
legislagdo ambiental.

As industrias quimicas podem gerar efluentes de composigdo complexa, os quais
sao caracterizados como de dificil tratabilidade. As caracteristicas fisicas, quimicas e
bioldgicas dos efluentes liquidos industriais sdo variaveis com o tipo de industria, com o
periodo e o regime de operagdo, com a matéria-prima utilizada e com a politica de
reutilizagdo de agua implantada. Desse modo, ha a necessidade de um tratamento
bastante eficiente do efluente, de forma que o seu langamento no corpo d’agua receptor,
nao afete a flora e a fauna do mesmo.

Os ecossistemas aquaticos vém sofrendo grandes impactos ambientais, devido ao
langamento indiscriminado de rejeitos liquidos, gerados a partir das atividades industriais
e domesticas. A crescente preocupacdo com a disponibilidade mundial de agua vem
exigindo uma nova postura em relacao a utilizacdo desse recurso. Por muito tempo, néo
existiu a preocupacao em caracterizar a geragao de efluentes liquidos industriais e de se
avaliar o seu impacto ao meio ambiente.

A evolucdo da gestado de efluentes industriais ocorreu paralelamente a evolugéo
do pensamento ambiental mundial. Ha cerca de 25 anos, os governos desenvolviam uma
legislagdo ambiental de carater punitivo e as industrias respondiam com instalagdes de
equipamentos de controle de poluicdo (“end of pipe control’), procurando atender a
legislagdo. O aumento do rigor da legislagdo ambiental proporcionou um
comprometimento maior por parte das industrias, que se refletiu em posturas proé-ativas,
com consequente reducao na geracao de residuos e efluentes, reciclagem de materiais e
reutilizacdo dos proéprios efluentes.

O aprimoramento das técnicas de tratamento e o estudo de novas tecnologias
tornam-se cada vez mais importantes para garantir a eficiéncia do processo de
tratamento de efluentes gerados pelas industrias, pois, em geral, sdo langados em corpos
d’agua, como: rios, lagos, lagoas e mares. De uma maneira geral, os materiais poluentes

encontrados em efluentes liquidos industriais estdo dissolvidos, em suspensao ou na
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forma coloidal. No processo de tratamento, o efluente pode passar por uma variedade de
processos fisicos, quimicos e bioldgicos.

Os efluentes liquidos provenientes de uma industria quimica ndo devem conferir
ao corpo receptor caracteristicas em desacordo com os critérios e padrbes de qualidade
de agua. Os valores maximos de impurezas permitidos na agua sao estabelecidos em
funcdo do seu uso e os langamentos de efluentes industriais devem atender aos limites
exigidos pela legislagdo em vigor. Para atender a estes requisitos, deve-se definir a
melhor metodologia a ser empregada no tratamento, tomando-se como base as
caracteristicas do efluente, do corpo d’agua para langamento e as condi¢des em que se
deseja descartar o efluente.

A técnica de tratamento de efluentes liquidos mais comum é o tratamento
biologico, devido a sua eficiéncia e menores custos comparados aos tratamentos
quimicos. Entretanto, muitas vezes, o efluente nao pode ser tratado diretamente em uma
estacdo de tratamento bioldgico, devido a alta sensibilidade dos microrganismos do lodo
aos poluentes presentes no efluente. A composi¢cao do efluente é um fator de grande
importancia ao se decidir por uma sequéncia de tratamentos. Efluentes recalcitrantes e
téxicos podem levar a baixa eficiéncia do tratamento biolégico, de forma que o efluente
tratado seja impréprio para o langamento nos corpos receptores, com parametros globais
de controle de polui¢ao fora dos limites determinados pela legislacéo.

Os efluentes liquidos provenientes das industrias de defensivos agricolas
possuem alta toxicidade e alto teor de matéria organica nao biodegradavel (valores
elevados de DQO — Demanda Quimica de Oxigénio). Estas caracteristicas podem afetar,
por exemplo, a eficiéncia de um processo de tratamento bioldgico destes efluentes. No
caso dos efluentes provenientes de industrias de defensivos agricolas, que possuem um
percentual elevado de substancias nao biodegradaveis, a DQO é o parametro mais
representativo para medida da matéria organica.

A matéria organica néo biodegradavel €, em conjunto com a toxicidade, a variavel
mais importante a ser controlada para o sistema de tratamento por lodos ativados de
efluentes provenientes de industrias de defensivos agricolas, pois € a carga organica,
aqui expressa em kg DQO/dia, que determina, entre outros fatores, a concentragéo de
biomassa no sistema. Valores elevados de carga organica causam interferéncia nos
sistemas de tratamento bioldgico por demandarem um alto consumo de oxigénio. Ja a
toxicidade pode inibir a atividade dos microrganismos presentes nos sistemas de
tratamento bioldgico, afetando ou inviabilizando o tratamento.

A demanda do crescimento da populagdo mundial por alimentos e fibras requer
uma agricultura que produza grande quantidade por area cultivada. O aumento da

producado a partir da atual area plantada requer o uso de boas praticas agricolas e dos
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defensivos agricolas para combater as perdas causadas nas colheitas. O grande desafio
estd em produzir e aplicar os defensivos agricolas sem afetar o meio ambiente e os
recursos naturais.

Como os defensivos agricolas sdo necessarios para a sobrevivéncia da
humanidade, as industrias de defensivos agricolas devem procurar técnicas alternativas
para o tratamento dos seus efluentes, buscando minimizar os possiveis impactos
ambientais causados pelo langcamento dos efluentes gerados. Com o objetivo de
melhorar a tratabilidade do efluente gerado, algumas industrias de defensivos agricolas
aplicam um pré-tratamento no efluente gerado antes do seu envio para o tratamento final
em uma estagao de tratamento bioldgico, visando a remocéo de poluentes especificos
que afetem a eficiéncia do tratamento final.

Tendo em vista os padrdes de langamento cada vez mais restritivos, as industrias
estdo buscando novas tecnologias de tratamento de seus efluentes, de modo a garantir a
qualidade do seu despejo. Nos ultimos anos, os tratamentos avangados tém sido
estudados e utilizados industrialmente, pois sdo capazes de remover a toxicidade dos
efluentes e aumentar a sua biodegradabilidade. Dentre as formas de tratamentos
avancados encontram-se o0s processos oxidativos avancados, processos com
membranas, ozonizacao, aplicagbes com carvao ativo, entre outros.

O carvao ativo apresenta uma grande aplicabilidade em varios setores industriais,
podendo ser empregado no pré-tratamento de efluentes téxicos ou nao-biodegradaveis,
tornando-o mais adequado ao tratamento biolégico, pois pode aumentar a
biodegradabilidade do efluente e reduzir a freqiéncia de impactos causados pelas cargas
téxicas que chegam a estacao de tratamento de efluentes industriais.

Baseado nesses fatos, no presente trabalho serdo apresentados os resultados de
um estudo envolvendo o tratamento do efluente gerado por uma industria de defensivos

agricolas, dando énfase a sua adequacgao preliminar ao tratamento bioldgico.
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2. Objetivo

O principal objetivo deste trabalho foi analisar o emprego dos processos de
coagulacao, sedimentacdo e de adsorgao por carvao ativo no tratamento do efluente
gerado na fabricacdo de defensivos agricolas, visando a reducdo de DQO e toxicidade
para adequa-lo ao tratamento posterior por lodos ativados.

Os objetivos especificos foram:

¢ Realizacdo do levantamento do histérico do tratamento de efluentes da
unidade de producdo de defensivos agricolas, através do
acompanhamento dos parametros relacionados com volume de efluente,
DQO, toxicidade aguda a bactérias e carga organica.

e Realizacdo de experimentos para a determinagdo de um par coagulante /
floculante mais adequado para ser empregado em etapa de sedimentagao
anterior ao processo de adsorg¢ao por carvao ativo.

e Andlise da eficiéncia da etapa de sedimentacdo com a utilizacdo de
coagulantes / floculantes.

e Analise da eficiéncia do emprego dos processos de coagulagdo /
floculagao e adsorcéo por carvao ativo em etapas distintas do tratamento
do efluente gerado na fabricagao de defensivos agricolas.

e Comparacao dos principais dados de operagao do processo atual com a
nova metodologia proposta para o pré-tratamento.

¢ Levantamento de oportunidades de melhorias no pré-tratamento.
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3. Revisao Bibliografica

Este Capitulo apresenta a revisdo bibliografica pertinente ao tema em estudo.
Inicialmente sera apresentada a importancia dos defensivos agricolas e as caracteristicas
desses compostos. Em seguida, serdo destacadas algumas tecnologias empregadas no
tratamento de efluentes industriais de defensivos agricolas, abrangendo o pré-tratamento
desses efluentes antes do seu envio para o tratamento bioldgico final por lodos ativados.
Por fim serdo apresentadas as linhas de produgdo e o tratamento de efluentes da

unidade industrial a ser estudada.

3.1. Defensivos Agricolas

Os defensivos agricolas sdo substancias quimicas empregadas para o controle
das plantas e dos animais daninhos aos homens ou a outros animais e para a melhoria
das colheitas em qualidade e em quantidade.

O conceito de agricultura como uma industria mais ou menos auto-suficiente e
isolada era apropriada ha uns 100 anos atras, quando uma fazenda tipica familiar
produzia seu proprio alimento, combustivel, animais, fertilizantes, ferramentas, abrigos e
a maior parte do vestuario, dispondo apenas de pequenos excedentes para as areas nao
rurais. Nos dias de hoje, a atividade agricola deixou de ser uma atividade de subsisténcia
para transformar-se numa atividade de nivel industrial; enquanto antigamente um
fazendeiro podia alimentar apenas cinco pessoas, hoje esse nimero cresceu 6 vezes. O
fazendeiro moderno limita suas operagdes, na maior parte dos casos, as plantacdes € a
pecuaria, tendo as outras fungdes tradicionais se tornado operacdes industriais altamente
especializadas. A produgao agricola seria impossivel, entretanto, sem os equipamentos e
os suprimentos agricolas, dos quais os defensivos agricolas constituem parte importante
(Shreve & Brink Jr., 1997).

Os defensivos agricolas tém sido utilizados por mais de quarenta anos devido a
sua eficacia em controlar uma grande variedade de pragas, doengas e plantas daninhas
que infestam as lavouras. Sem o uso destes produtos, a produgcdo e a qualidade dos
alimentos seriam drasticamente afetadas, além dos riscos de gerar a falta de alimentos e
de promover a alta dos pregos (Macedo, 1995).

Os defensivos agricolas acarretam diversos beneficios para a sociedade, porém
possuem alguns efeitos indesejaveis como toxicidade, carcinogenicidade e

mutagenicidade (Kouras et al., 1998).
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A utilizacdo, cada vez mais crescente, de defensivos agricolas (também
chamados de praguicidas, pesticidas ou agrotéxicos) tem resultado em varios problemas
ambientais, decorrentes da poluicao do solo, da agua e do ar. Além dos impactos
causados pela utilizagdo inadequada dos defensivos, encontram-se os impactos
causados pelos efluentes das industrias de defensivos agricolas nos corpos d’agua
(Mota, 2000).

Baird (2002) cita que os defensivos agricolas sao substancias que podem matar
diretamente um organismo indesejavel ou controla-lo de alguma maneira, interferindo no
seu processo reprodutivo, por exemplo. Praticamente, desde sua introdugdo, os
pesticidas sintéticos constituem um problema, devido ao seu impacto potencial sobre a
saude humana em virtude da ingestao de alimentos contaminados com esses produtos.
Por esta razdo, muitos deles foram banidos ou tiveram o seu uso limitado.

Nas plantas, nos solos ou na agua, os defensivos agricolas podem incorporar-se a
cadeia alimentar, aumentando de concentragdo até alcangcar o homem, com graves
consequéncias para a sua saude (Baird, 2002).

O uso e a producdo de defensivos agricolas tém crescido muito nas ultimas
décadas, chegando a situagbes de uso excessivo e critérios de fabricacdo
ambientalmente incorretos. Além disto, existe uma intensa proliferacdo de novas
formulagdes de defensivos agricolas acompanhadas de grandes campanhas publicitarias,
que evidenciam uma maior preocupac¢ao com o0s interesses econdmicos das industrias do
que com a sua correta utilizagdo (Henao & Corey, 1986).

Segundo Lima (2002), estima-se que cerca de 2,5 a 3 milhdes de toneladas de
defensivos agricolas sao utilizados a cada ano na agricultura, envolvendo um comércio
de cerca de 20 bilhdes de ddlares. No Brasil, 0 consumo desses produtos encontra-se em
expansao continua. O pais é responsavel pelo consumo de cerca de 50% da quantidade
de defensivos agricolas utilizados na América Latina, o que envolvia um comércio
estimado em cerca de 2,56 bilhdes de dodlares em 1998, ocupando o quarto lugar no

ranking de paises consumidores de defensivos agricolas.

3.1.1. Tipos de Defensivos Agricolas

Conforme relata Baird (2002), todos os defensivos agricolas tém a propriedade

comum de bloquear um processo metabdlico vital dos organismos para os quais séo

téxicos. A Tabela 1 apresenta os diferentes tipos de defensivos agricolas, classificados

pelo organismo-alvo.
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Tabela 1 — Defensivos Agricolas e seus Alvos (Baird, 2002)

Tipo de Pesticida Organismo-alvo
Acaricida Acaros
Algicida Algas

Avicida Passaros
Bactericida Bactérias
Fungicida Fungos
Herbicida Plantas
Inseticida Insetos
Larvicida Larvas de insetos

Raticida Roedores

Os defensivos agricolas também podem ser classificados de acordo com o seu
grupo quimico e sao divididos em: carbamatos, derivados de cloronitrofenol, compostos
organoclorados, compostos organofosforados, compostos organo-mercuricos, compostos
organicos de estanho, piretréides, derivados de triazina, tiocarbamatos etc.(Henao &
Corey, 1986). Os defensivos agricolas mais importantes encontram-se esquematizados
em fungdo do organismo-alvo na Figura 1.

O uso de defensivos agricolas é bastante diversificado segundo suas areas de
interesse de aplicagao, sendo a area agricola a mais importante para todos os paises e a

area de saude publica com um grau de interesse secundario (Henao & Corey, 1986).
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Paration, metil paration.
Clorpirifos, metoxicloro, toxafeno e
outros compostos clorados.
Inseticidas | ——— | Carbaril, diazinon, carbofurano e
outros compostos ciclicos.
Malation, azodrina, dissulfoton e
outros compostos aciclicos.
Derensios A.trazin.a, alaclgro, propacloro,
Agricolas mais Herbicidas trifluralina, derivados bromados.
importantes . .
Clorato e arsenito de sddio.
Captan, pentacloronitrobenzeno,
pentaclorofenol e outros.
Fungicidas ~ ———— | Oxidos e hidréxidos de cobre.
Cal-enxofre.
Fumigantes do > 1,2 dibromo-3-cloropropano, brometo
solo de metila e outros.
h 4 .
Fumigantes de
Fumigantes cereais ———p Dicloreto de etileno
Fumigantes Naftaleno
domésticos p-Diclorobenzeno

Figura 1 — Defensivos Agricolas mais importantes (Shreve & Brink Jr., 1997)
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3.1.2. Classificagao Toxicoldgica de Defensivos Agricolas

A toxicologia é o estudo dos efeitos nocivos de substancias estranhas sobre os
seres vivos. Na toxicologia, os efeitos sdo determinados pela injecdo ou pela
administragido oral das substancias de interesse em grupos de animais, e observando-se
como a saude desses € afetada. Dados toxicolégicos relacionados a nocividade de uma
substancia para um organismo, como um defensivo agricola, sdo coletados mais
facilmente determinando sua toxicidade aguda, que é caracterizada pelo inicio rapido de
sintomas, incluindo a morte no limite extremo, que se seguem a absorcdo de uma dose
da substancia (Baird, 2002).

A avaliacdo da toxicidade pode ser feita pela dose letal 50, ou DLsy, que
geralmente é estudada em ratos e em outros animais de laboratério, das quais uma das
mais importantes é a aguda oral (quando a exposi¢do se da através de uma dose Unica e
pela boca), havendo, ainda, a dérmica (quando a exposi¢cao ocorre pela pele) ou
inalatéria (pelas vias respiratérias). A DL, é definida como a dose que possivelmente
causara a morte de 50% em uma populagdo. Esta dose geralmente é expressa em
funcdo da massa (mg) do agente toxico inoculada por unidade de massa (kg) corpérea do
espécime em estudo (Ruegg, 2000).

Os defensivos agricolas possuem uma classificagdo toxicolégica segundo a sua
capacidade de produzir danos agudos a saude através de uma ou multiplas exposigdes a
um determinado defensivo em um curto espaco de tempo, a qual encontra-se na Tabela
2. Quando existem diferentes resultados de toxicidade, nas diferentes vias de exposicao,
o produto é classificado na mais restritiva.

Se o principio ativo do defensivo agricola provoca danos irreversiveis aos 6rgaos
vitais, € altamente volatil, possui efeito acumulativo ou sabe-se que é muito perigoso para
o homem, o composto sera sempre classificado na classe toxicolégica mais restritiva,

independente dos seus resultados de toxicidade (Henao & Corey, 1986).
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Tabela 2 — Classificagao Toxicoloégica dos Defensivos Agricolas (Henao & Corey, 1986)
DL, Oral (mg/kg)

DLs, Dermal (mg/kg) Dose letal
(homem
Classe
S Categoria Em adulto)
Toxicolégica Em liquidos | Em sdlidos | Em liquidos .
solidos equivalente
a
Extremamente
| . <5 <20 <10 <40 1 pitada
toxicos
Muito téxicos 1 colher de
I 5-50 20-200 10 -100 40 - 400 ]
cha
Até 2
Moderadamente
1 . 50-500 | 200 —2000 | 100 — 1000 | 400 — 4000 | colheres de
téxicos
sopa
Pouco toxicos
v > 500 > 2000 > 1000 > 4000 Até 2 copos

Para facilitar a identificagdo da classe toxicolégica nos rétulos dos defensivos

agricolas, sdo utilizados os simbolos contidos na Figura 2 (ANDEF, 2001).

Classe | - Faixa Vermealha - Extremamente Toxico

Classe |l - Faixa Amatela - Altamente Toxico

Classe Ill - Faixa Azul - Mediamente Toxico

Classe |V - Faixa Verde - Pouco Toxico

Figura 2 — Classificagdo Toxicologica dos Defensivos Agricolas (ANDEF, 2001)

No Reino Unido foi feita a proposta de classificagdo toxicoldgica inalatéria para os

defensivos agricolas que se encontram no estado gasoso ou na forma de aerossois. Os

dados sdo baseados na inalagdo por ratos durante 4 horas de exposicdo da

concentragao letal 50 (CLso) e encontram-se na Tabela 3 (Henao & Corey, 1986).
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Tabela 3 — Classificagao Toxicoldgica Inalatéria para Defensivos Agricolas (Henao &
Corey, 1986)

Toxicidade Concentragéao (CLs)

Muito toxico < 0,5 mg/L
Toxico 0,5-2mg/L
Pouco téxico 2 —-20 mg/L

3.1.3. Impacto dos Defensivos Agricolas nas Aguas

O uso de pesticidas em todo o mundo tem gerado iniUmeros impactos negativos
tanto para o meio ambiente como para a saude humana. Os efeitos predatérios do
crescimento agricola ja atingem todos os grandes ecossistemas. Novas tecnologias,
muitas delas baseadas no uso extensivo de agentes quimicos, foram disponibilizadas
para o controle de doengas, aumento da produtividade e protegao contra insetos e outras
pragas. Entretanto, essas novas facilidades nao foram acompanhadas pela
implementagéo de programas de controle ambiental.

O ingresso dos defensivos no meio ambiente pode ocorrer através de varios
caminhos. Pouco se conhece, entretanto, sobre o comportamento final e os processos de
degradacao desses produtos no meio ambiente. A avaliagdo da contaminagao ambiental
dos diversos ecossistemas é feita com base nos estudos das propriedades fisico-
quimicas dos defensivos agricolas.

A maior parte dos defensivos agricolas utilizados acaba atingindo o solo e as
aguas, principalmente, pela falta de cuidados durante a aplicagao, lavagem das folhas
tratadas, lixiviagdo, erosdo, aplicacdo direta em aguas para controles de vetores de
doengas, residuos de embalagens vazias, lavagens de equipamentos de aplicagéo e
efluentes das industrias de defensivos agricolas (Henao & Corey, 1986).

Uma vez na agua, dependendo das caracteristicas fisico-quimicas, o residuo do
defensivo agricola pode se ligar ao material particulado em suspensao, se depositar no
sedimento do fundo ou ser absorvido por organismos, podendo entdo ser acumulado.
Dependendo de sua associacdo, este residuo ainda pode ser transportado através do
sistema aquatico por difusdo nas correntes de agua ou nos corpos dos organismos
aquaticos (Andreoli & Ferreira, 1998).

Inumeros compostos provenientes dos defensivos agricolas ja foram detectados
em aguas superficiais, em aguas subterraneas e de abastecimento, que é considerado o
principal compartimento nos estudos de contaminagdes por defensivos agricolas

(Hernandéz-Romero et al., 2004). Para evitar os impactos ambientais negativos,
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provenientes do langamento de efluentes das industrias de defensivos agricolas, os
mesmos devem receber tratamento adequado antes do seu lancamento nos corpos
d’agua, para que nao confiram ao corpo receptor caracteristicas em desacordo com os

critérios e padrbes de qualidade de agua (Lima, 2002).

3.2. Tratamento de Efluentes de Industrias de Defensivos Agricolas

O efluente das industrias de defensivos agricolas é altamente complexo e
apresenta uma grande variabilidade na sua composig¢ao, devido ao grande numero de
produtos fabricados e a maior saida de produtos especificos de acordo com a época do
ano. Por exemplo, existem épocas apropriadas para o plantio de determinados produtos
agricolas, portanto, a utilizacdo dos defensivos agricolas adequados fica fortemente
relacionada a sazonalidade (Lima, 2002). Os efluentes gerados nas industrias de
defensivos agricolas apresentam um alto teor de matéria organica nao biodegradavel e
alta toxicidade (Costa, 2002).

As industrias de defensivos agricolas respondem por uma parte da poluicdo do
meio ambiente. Os efluentes dessas industrias variam quantitativamente e
qualitativamente, dependendo dos tipos de produtos fabricados, processos utilizados e
matérias-primas empregadas; 0s quais sao caracterizados como de dificil tratabilidade.
Desse modo, ha a necessidade de um tratamento bastante eficiente do efluente antes do
seu langamento no corpo d’agua receptor (Costa, 2002).

A técnica de tratamento de efluentes liquidos mais comum é o tratamento
bioldgico, devido a sua eficiéncia e os menores custos comparados aos tratamentos
quimicos. Desde a sua concepgao por Andern e Lockett, em 1914, o processo de lodos
ativados ganhou grande difusado, e ainda hoje é a operagao bioquimica mais largamente
utilizada no tratamento de efluentes. Desde entdo, o processo incorporou modificagbes
técnicas e, desse modo, numerosas variantes do processo estdo em uso atualmente
(Grady & Lim, 1980).

Entretanto, muitas vezes, o efluente ndo pode ser tratado diretamente por uma
estacido de tratamento bioldgico, devido a alta sensibilidade dos microrganismos do lodo
ativado aos poluentes presentes no efluente, o que € o caso dos efluentes das industrias
de defensivos agricolas. A composi¢ao do efluente é um fator de grande relevancia ao se
decidir por uma sequiéncia de tratamento (Lima, 2002).

O alto teor de matéria organica e a alta toxicidade eventual dos efluentes
provenientes das industrias de defensivos agricolas podem afetar a eficiéncia do

processo de tratamento biolégico do efluente. Valores elevados de teor de matéria
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organica causam interferéncia nos sistemas biolégicos por demandarem um alto
consumo de oxigénio, por exemplo. Ja a toxicidade pode inibir a atividade dos
microrganismos presentes nos sistemas de tratamento bioldgico, afetando ou
inviabilizando o tratamento (Costa, 2002).

O alto teor de matéria organica e a alta toxicidade desses efluentes podem gerar
dificuldades operacionais no tratamento biolégico dos mesmos, o qual apresenta um
baixissimo rendimento. Com essas caracteristicas, o sistema biolégico pode nao
responder as expectativas, apresentando baixa eficiéncia e perdas excessivas de lodo, o
que diminui a populag&o microbiana no tratamento.

As industrias de defensivos agricolas devem acompanhar o teor de matéria
organica e a toxicidade do efluente gerado, pois desta forma, permite-se uma rapida
identificagdo dos efeitos toxicos e eventuais teores de matéria organica altos, antes e
durante o tratamento biolégico. Conhecendo-se o teor de matéria organica e a toxicidade,
consegue-se definir a melhor vazao para alimentagao da estagao de tratamento bioldgico,
sem inibir a atividade dos microrganismos do lodo bioldgico.

O controle do efluente gerado pelas industrias de defensivos agricolas, realizado
antes do seu envio para o tratamento adequado, torna-se mais representativo e eficaz,
possibilitando alternativas operacionais pré-ativas, mantendo o lodo preservado das
acdes toxicas e, consequentemente, fazendo com que os resultados finais de remocéao

do sistema tenham uma melhoria continua (Silva, 2002).

3.2.1. Critérios e Padroes para o Lancamento de Efluentes Liquidos no Estado do

Rio de Janeiro

As principais normas e diretrizes que regem o lancamento de efluentes liquidos
em corpos receptores no Estado do Rio de Janeiro sdo geridas pela FEEMA (Fundacgao
Estadual de Engenharia e Meio Ambiente), 6rgdo ambiental do Estado. As normas e
diretrizes emitidas pela FEEMA encontram-se de acordo com a legislagdo ambiental
nacional, emitida pelo CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente).

Os efluentes liquidos podem ser langados nos corpos receptores desde que
obedecam aos limites estabelecidos na NT-202 R.10 (Critérios e Padrdes para o
Langcamento de Efluentes Liquidos de Origem Industrial) da FEEMA (Fundag¢ao Estadual
de Engenharia do Meio Ambiente) (FEEMA, 1986).

Os efluentes liquidos nao devem conferir ao corpo receptor caracteristicas em
desacordo com os critérios e padrdes de qualidade de agua adequados aos diversos

usos benéficos previstos para o corpo d’agua. Em langamentos em cursos d’agua,
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consideram-se as condi¢cdes mais desfavoraveis para os calculos de diluicao ou de outros
possiveis efeitos (FEEMA, 1991).

De acordo com a DZ-205 R.5, Diretriz de Controle de Carga Organica em
Efluentes Liquidos de Origem Industrial, (FEEMA, 1991), todas as atividades poluidoras
que gerem efluentes contendo matéria organica biodegradavel devem reduzi-la através
das tecnologias de tratamento internacionalmente consagradas e disponiveis. Este é o
enfoque de controle por niveis minimos de remog¢ao de carga organica (Silva, 2002).

Os poluentes organicos que passam pelo tratamento biolégico sem serem
removidos, sendo, portanto, ndo biodegradaveis, e aqueles que interferem nos sistemas
biolégicos naturais, podem causar diversos danos e por isso, hao podem ser introduzidos
nestes sistemas sem a adogao de pré-tratamento ou de tecnologias menos poluentes.

Dentre eles destacam-se: poluentes que causam inibicdo a atividade dos
microrganismos de sistemas bioldgicos de tratamento, poluentes que geram riscos de
incéndio e explosdao nos sistemas de tratamento, poluentes que causam danos de
corrosao nas estruturas de estagao de tratamento, poluentes lancados em volume ou
carga que ocasionem interferéncia nos sistemas de tratamento biolégico, como por
exemplo, os que demandam alto consumo de oxigénio.

Segundo a DZ-205 R.5 (FEEMA, 1991), os efluentes de qualquer industria
quimica e petroquimica somente poderdo ser langados, direta ou indiretamente, nos
corpos d’agua desde que obedegcam ao seguinte limite de Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO): 250 mg/L.

No ramo quimico incluem-se: producdo de elementos quimicos e produtos
quimicos organicos e inorganicos; fabricacdo de corantes e pigmentos; producao de
Oleos, esséncias vegetais e outros produtos de destilagdo da madeira; fabricacdo de
concentrados aromaticos; fabricacdo de matérias plasticas, plastificantes, fios e fibras
artificiais e sintéticas e de borracha e latex sintético; fabricacao de podlvoras, explosivos,
detonantes, fésforos de seguranga e artigos pirotécnicos; fabricagdo de preparados para
limpeza e polimentos, desinfetantes, inseticidas, herbicidas, germicidas, fungicidas e
acaricidas; fabricacdo de adubos, fertilizantes e corretivos de solo; fabricacdo de
perfumaria e cosméticos, sabdes, detergentes e velas; fabricagdo de produtos quimicos
diversos.

As industrias quimicas cujos efluentes sdo encaminhados a sistemas biolégicos
de tratamento, além de se enquadrarem no limite de langamento de DQO, devem limitar
a DQO na saida de cada fabrica ou unidade de produ¢do a um valor menor ou igual a
4.000 mg/L (FEEMA, 1991).
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3.2.2. Parametros de Controle

3.2.2.1. Carga Organica

A carga orgéanica expressa a taxa diaria de alimentacdo de matéria organica
(medida em DBO, DQO ou COT) fornecida aos microrganismos no tanque de aeragao.
Com esta taxa de alimentacdo constante, pode-se obter uma remogao uniforme do
substrato, a qual pode ser controlada através das vazdes do sistema.

A carga organica é, em conjunto com a toxicidade, a mais importante variavel a
ser controlada para o sistema de tratamento de efluentes por lodos ativados, pois esta
variavel, quando expressa em kg DQO/dia, ird determinar, entre outros fatores, a
concentragdo de biomassa no sistema. Neste caso, a carga organica corresponde a
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), expressa em kg/m®, multiplicada pela vazao de
alimentacdo da estacdo de tratamento, expressa em m®d. O ideal para qualquer sistema
bioldgico de tratamento é manter esse parametro constante, evitando assim variagées no
meio em que se encontram os microrganismos (von Sperling, 2000).

A matéria organica ndo biodegradavel de um efluente corresponde a parcela de
matéria organica pouco suscetivel a decomposicdo por acdo microbiana, nas condigbes
ambientais ou em condi¢cdes pré-estabelecidas. A existéncia e magnitude da matéria
organica nao biodegradavel, em relagdo a parcela biodegradavel, sao avaliadas através
do calculo da relagcao entre a DQO e a DBO, em concentragdo ou carga relativa ao
mesmo periodo de tempo.

Um efluente tera mais caracteristicas de nao biodegradabilidade quanto maior for
a sua relagao DQO/DBO. A reducao da matéria organica nao biodegradavel sera exigida
em termos da reducao da DQO e/ou de redugéo da relagdo DQO/DBO (FEEMA, 1991).

O conhecimento da DQO ¢é importante sempre que se estuda a carga organica
poluente de aguas, despejos domésticos, despejos industriais e sedimentos. A
determinacéo da DQO fornece a medida de oxigénio equivalente a porcédo de matéria
organica suscetivel a oxidacao pela acdo de um agente oxidante quimico forte. Trata-se
entdo de um parametro importante e rapido a ser usado para estudos de correntes de
aguas, residuos industriais e no controle de tratamento de efluentes provenientes de
instalacdes industriais (FEEMA, 1983).
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3.2.2.2. Avaliacao da Toxicidade de Efluentes

A urbanizagdo e o crescimento industrial ttm provocado, ao longo dos anos
impactos significativos nos ecossistemas aquaticos, sendo os efluentes industriais e
domésticos a maior fonte antrépica de compostos quimicos que séo langados nos cursos
hidricos (Stahl, 1991).

Um numero significativo de substancias quimicas sintéticas foi produzido e
colocado no mercado sem uma avaliagédo prévia de seus impactos ambientais. Estima-se
que 79% dos produtos quimicos comercializados ndo dispdem de informagdes sobre
seus efeitos téxicos. A poluicdo dos recursos hidricos por poluentes genotdxicos e
teratogénicos coloca em risco a saude humana, a biota aquatica e a integridade dos
ecossistemas (Saxena, 1984; Houk, 1992).

Os compostos organicos toxicos sao substincias organicas causadoras dos
seguintes efeitos: agudos ou cronicos no homem e/ou em organismos aquaticos;
carcinogénicos, teratogénicos ou mutagénicos ao homem ou aos animais;
bioacumulativos na cadeia alimentar; de concentracido em sedimentos de rios, estuarios e
mares; de persisténcia no meio ambiente; sinergéticos; e outros efeitos adversos aos
ecossistemas aquaticos. Sao substancias identificadas principalmente nos seguintes
grupamentos quimicos: organoclorados, aminas aromaticas, aromaticos polinucleares,
nitrosaminas, ftalo-ésteres, éteres e organo-metalicos (FEEMA, 1990).

Os efeitos téxicos nos ecossistemas aquaticos ndo se limitam apenas aos
desequilibrios ecoldgicos provocados nos corpos receptores, mas podem afetar a longo
prazo a saude humana, se considerada a possibilidade da ocorréncia dos fendmenos de
persisténcia e bioacumulacdo ao longo da cadeia alimentar. Sao considerados
mundialmente 118 agentes quimicos como poluentes prioritarios, dentre eles, 103
organicos e 15 inorganicos, sendo a maioria considerada persistente e acumulativa no
meio ambiente (Zagatto, 2000).

A toxicidade é uma propriedade inerente de uma dada substancia quimica de
produzir efeitos danosos a um organismo vivo. E funcdo da concentracdo de agente
quimico e do tempo de exposicdo, entretanto, em efluentes de natureza quimica
complexa, efeitos tdxicos inesperados podem ocorrer, devido as interagbes entre
substancias presentes no efluente e que podem ser de natureza antagénica, sinérgica ou
aditiva.

Determinados despejos industriais possuem constituintes téxicos ou inibidores,
que podem afetar ou inviabilizar o tratamento biolégico. Torna-se necessaria entdo a
remog¢ao dos contaminantes que possam causar um dos seguintes problemas:

¢ toxidez ao tratamento bioldgico;
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e toxidez ao tratamento do lodo e a sua disposi¢ao final; e,
e riscos a seguranga e problemas na operacionalidade da rede de coleta e

interceptagao (von Sperling, 1996).

A toxicidade é um parametro de grande relevancia para o tratamento biolégico de
efluentes. Esta pode provocar a ruptura dos flocos do lodo biolégico, causando
deficiéncia na remocdo de poluentes no efluente, e perda do lodo bioldégico, por morte
celular, tanto das bactérias como dos protozoarios e metazoarios que podem estar
presentes no lodo, entre outros problemas (Lima, 2002).

Como os indicadores usuais de matéria organica (DQO, COT e DBO) nao
fornecem informacgdes suficientes para se avaliar a toxicidade de um efluente e nem os
possiveis efeitos causados aos organismos vivos, torna-se necessario monitorar os
efeitos dos agentes potencialmente toxicos sobre os ecossistemas naturais através de
testes de toxicidade, que procuram avaliar a capacidade de um agente téxico de produzir
efeitos deletérios nos organismos-teste. A Figura 3 apresenta os diferentes niveis de
avaliagdo ecotoxicoldgica, que empregam bioensaios, para a determinagdo do efeito
téxico e genotdxico do agente sobre o organismo-teste e no Anexo | sdo encontradas as

terminologias utilizadas nesse campo e suas defini¢cdes (Vargas et al., 2000).

TOXICIDADE
AGUDA CRONICA GENOTOXICA
Morte Alteracéo no ciclo de vida - At
Alteragdo comportamental (Crescimento, reprodugéo e Alteragao genetica
saude)
Células Células
Reprodutivas Somaticas
Defeitos de Cancer e teratogénese
crescimento Morte celular
Doengas genéticas Doengas cardiacas e
degenerativas

Figura 3 — Niveis de avaliagdo ecotoxicoldgica (Vargas et al., 2000)
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Determinados efluentes industriais possuem constituintes téxicos ou inibidores,
que podem afetar ou inviabilizar o tratamento biolégico. A toxicidade € a propriedade
potencial que as substancias quimicas possuem, em maior ou menor grau, de instalar um
estado patolégico em seres vivos em conseqiiéncia de sua introducao e interagdo com o
organismo. Esta maior ou menor gravidade de acdo dependera de diversos fatores,
relacionados sempre com a substancia quimica e com o organismo, que condiciona a
presenca do agente, em determinada concentragao, no sitio especifico de agao (Larini,
1997).

Entre os ecossistemas, os aquaticos acabam, de uma forma ou de outra, se
constituindo em receptaculos temporarios ou finais de uma grande variedade e
quantidade de poluentes, sejam esses langados no ar, no solo, ou diretamente nos
corpos d’agua. Devido a complexidade e variabilidade de compostos orgénicos e
inorganicos que podem estar presentes num mesmo efluente, ou corpo hidrico, é
recomendavel que a caracterizacdo dessas aguas seja complementada por testes
bioldgicos, além dos testes fisico-quimicos normalmente implementados industrialmente.
Neste sentido, para controle da poluicdo das aguas, tém sido utilizados ensaios de
toxicidade, por meio dos quais determina-se o potencial toxico de um agente quimico ou
de uma mistura complexa, onde os efeitos desses poluentes sdo mensurados através da
resposta dos organismos vivos.

Os efeitos toxicos causados nos organismos-teste podem ser observados através
de pardmetros como: morte, falta de locomogdo, diminuicdo da emissdo de luz,
diminuicao da capacidade reprodutiva etc.

Ao se considerar a grande quantidade de substancias passiveis de serem
langadas no ambiente aquatico por atividades industriais, verifica-se a inviabilidade
analitica e econémica de detectar e identificar todas as substancias toxicas presentes
nestes efluentes. Nao é possivel estimar os efeitos que uma determinada substancia
apresenta sobre 0s organismos aquaticos ou sobre os microrganismos do tratamento
biolégico, uma vez que a atividade bioldgica pode relacionar-se com as interagdes entre
os componentes da mistura (efluente industrial), tornando-se impossivel identificar uma
Unica substancia como responsavel por um determinado efeito (Barbosa, 2000). Esse
fato também é observado nas industrias de defensivos agricolas, pois o efluente gerado é
constituido de uma série de principios ativos diferentes, ndo sendo possivel identificar
quais séo os responsaveis pela alta toxicidade eventual do efluente (Lima, 2002).

Uma importante limitagcdo do controle da toxicidade através de substancias
especificas é o fato de as interagbes entre os agentes toxicos, de natureza aditiva,
antagbnica ou sinérgica, ndo serem medidas nem consideradas. O teste de toxicidade

deve, portanto, ser realizado utilizando o efluente gerado na industria, onde se observara
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o resultado final das acbes aditivas, antagbnicas e sinérgicas das substancias
biodisponiveis sobre os organismos (Barbosa, 2000).

A toxicidade nao é apenas um parametro importante na avaliacdo da qualidade de
efluentes e dos riscos potenciais de uma descarga de efluentes. A toxicidade pode ser
também uma ferramenta util na analise organica de efluentes. A analise de efluentes
direcionada a toxicidade € uma abordagem racional que permite focar os esforgos
analiticos em diregdo aos constituintes organicos mais nocivos de um efluente
(Reemtsma, 2001).

Levando em consideragao os efeitos toxicos que um agente pode causar a biota
aquatica, que podem atingir as comunidades em diferentes niveis e de diversas
maneiras, recomenda-se que os organismos de diferentes niveis tréficos sejam utilizados
nos testes de toxicidade. As espécies comumente empregadas em bioensaios sdo 0s
peixes, 0os microcrustaceos e as algas, por serem grupos sensiveis as variagbes das
condi¢cdes do meio e por representarem diferentes niveis tréficos na cadeia alimentar.
Contudo, outros organismos podem ser utilizados em testes toxicolégicos, como
bactérias, fungos e plantas (Medeiros, 2004).

Este procedimento de analise direcionada a toxicidade pode ser considerado
muito promissor para uma caracterizagdo mais ampla e detalhada dos efluentes
industriais, pois pode fornecer dados sobre os danos que serdo causados ao ambiente a

curto e longo prazo (Reemtsma et al., 1999).

3.2.2.2.1. Determinacgao da Toxicidade

Os testes de toxicidade utilizados industrialmente para o controle ambiental sao
aqueles de efeito agudo, dentre eles os mais utilizados sédo os realizados com algas,
microcrustaceos, peixes e bactérias. A toxicidade de uma substancia ou efluente
dependera da concentragdao e do tempo de exposicdo do agente téxico ao organismo
vivo. Todos os métodos seguem, portanto, um procedimento em que o organismo-teste é
submetido a diferentes concentragbes do agente téxico por um determinado periodo de
tempo.

Os resultados dos ensaios de toxicidade podem ser expressos de varias
maneiras, dependendo do material testado, da espécie do organismo empregado, dos
efeitos observados e dos objetivos para utilizagdo dos dados. Normalmente sao
expressos de duas formas: concentragdes que afetam 50% dos organismos em uma
determinada populagdo (amostra) (CEs; — concentragdo efetiva que causa 50% de

inibicdo dos organismos-teste ou CLs, - concentragéo letal para 50% dos organismos
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teste), e a maiores concentragbes, para as quais ndo sao observados efeitos (CENO —
concentracao de efeito ndo observavel). Estes valores servem para determinar a poténcia
téxica dos poluentes, relativa a cada espécie de organismo sob condigdes de ensaio
padronizadas (Barbosa, 2000).

Tem-se observado um grande interesse no teste com bactérias bioluminescentes,
denominado Microtox®, devido a rapidez de resposta (Farré et al., 2001; Barbosa, 2000).
Nos testes de toxicidade com bactérias luminescentes, utilizando o sistema Microtox® sdo
utilizadas bactérias marinhas, naturalmente luminescentes. Quaisquer condigdes do meio
nocivas ao seu estado fisiolégico, implicam no decaimento do seu metabolismo e,
consequentemente, na emissao de luz. Através do decaimento da emissdo luminosa
consegue-se avaliar a toxicidade do meio ou agente toxico. A Figura 4 ilustra o cultivo de

bactérias luminescentes em frascos (Silva, 2002).

Bactérias
luminescentes

Figura 4 — Cultura de bactérias luminescentes em frascos (Silva, 2002)

Segundo a ISO 11348-3 (Water Quality — Determination of the inhibitory effect of
water samples in the light emission of Vibrio fisheri (luminescent bacteria test)), as
bactérias bioluminescentes tém a capacidade de transformar uma parte da energia
liberada pelas suas reagbes metabdlicas em luz. Substancias e condi¢gdes do meio que
inibem as reagdes metabdlicas ou causem outros danos a célula bacteriana, levam a uma
reducao na emissao de luz (Silva, 2002).

As bactérias marinhas sdo muito sensiveis as variagbes salinas. Efluentes

industriais apresentam uma grande variagdo de agentes quimicos, dentre eles sais
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inorganicos, tornando instavel a salinidade dos efluentes (Silva et al., 2001). Bactérias
geneticamente modificadas para emitir luz tém sido estudadas, com a finalidade de
serem utilizadas nos testes de toxicidade aguda no aparelno de Microtox®, por
apresentarem maior resisténcia as variagdes de salinidade (Kanne et al., 1986).

O teste Microtox® é simples e reprodutivel, porém a sua grande vantagem esta no
fato de que apds a exposicdo a uma pequena quantidade de amostra, o organismo
responde rapidamente a um vasto numero de substancias. A bioluminescéncia de uma
bactéria esta diretamente relacionada ao estado metabdlico da célula. Uma substancia
téxica podera causar mudancgas no estado celular, manifestado em diferentes niveis, mas
que em todos os casos sao rapidamente refletidos numa diminuicao da bioluminescéncia.
O decréscimo da bioluminescéncia é medido com um fotomultiplicador em um fotémetro
(Farré et al., 2001). A reacdo metabdlica do processo de bioluminescéncia encontra-se
na Figura 5, onde pode destacar-se a presenca da enzima luciferase, responsavel por

catalisar a reacdo metabolica da emissado de luz (Silva, 2002).

RCHO + FMNH, + O, Luciferase > RCOOH + FMN + H ,0 + hv
Aldeido Flavina Acido Flavina Luz
Cadeia Reduzida Carboxilico O xidada

Longa

Figura 5 — Reacado metabdlica do processo de bioluminescéncia (Silva, 2002)

Com base nos resultados de toxicidade, consegue-se controlar e monitorar os
afluentes de uma estacdo de tratamento bioldgico, pois permitem alternativas
operacionais eficazes no controle da vazao adequada de alimentacdo, mantendo o lodo
ativado preservado das agdes toxicas e, consequentemente, fazendo com que os
resultados finais de remogao do sistema tenham uma evolucdo e fiquem dentro dos
padrbes estabelecidos pela legislacdo em vigor.

Para os efluentes gerados no Complexo Industrial de Belford Roxo, é utilizada a
escala de toxicidade apresentada na Tabela 4 para a determinacdo da toxicidade das
amostras a serem tratadas na Estagdo de Tratamento de Despejos Industriais da Tribel
S.A. (Silva, 2002). Esta escala de toxicidade ndo é regulamentada na legislagdo
ambiental brasileira e foi desenvolvida levando-se em consideragdo as caracteristicas
dos efluentes gerados neste Complexo e o processo de tratamento na estacdo em
questdo. Desta forma, esta escala ndo deve ser utilizada sem estudos prévios, para

outros tipos de efluentes e tratamentos.
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Tabela 4 — Escala de Toxicidade (Silva, 2002)

Valores de CEsg Classes das Amostras

<10% Muito Toxica

10 — 25% Toxica

25 - 50% Moderadamente Toxica
>50% N&o Toxica

As cargas ndo toxicas (CEsq > 50%) sdo as mais adequadas para o tratamento
bioldgico, pois as demais cargas afetam ou inibem a atividade dos microrganismos
presentes no lodo ativado. Para afluentes com cargas toxicas, deve ser implementado um
sistema de pré-tratamento ou tecnologias que permitam a reducdo dos valores de
toxicidade, para que os mesmos possam ser encaminhados para um sistema de

tratamento bioldgico (Silva et al., 2001).

3.2.3. Processos Fisico-Quimicos associados a Redugao de DQO e Toxicidade

Todas as industrias com atividades poluidoras devem procurar implantar
tecnologias menos poluentes e/ou sistemas de pré-tratamento de controle da matéria
organica nao biodegradavel da carga de poluentes que interferem no metabolismo da
flora e fauna aquatica e na operacao dos sistemas bioldgicos de tratamento.

Os compostos organicos toxicos presentes nos efluentes industriais e que afetam
ou inibem a atividade dos microrganismos dos lodos ativados, inviabilizando desta forma
o tratamento biolégico devem ser removidos. Para que o tratamento bioldgico seja eficaz
€ necessario que o0s contaminantes toxicos sejam removidos ou minimizados
previamente através da adocdo de sistemas de pré-tratamento ou de tecnologias menos
poluentes (FEEMA, 1991; Silva, 2001).

O controle da toxicidade e da carga orgénica é desejavel para que sejam
alcangadas altas eficiéncias ou maior economia na operagao dos sistemas de tratamento
bioldgico de efluentes (Costa, 2002).

Os efluentes das industrias de defensivos agricolas possuem valores elevados de
carga organica e toxicidade (geralmente CEsy < 25%), que afetam a eficiéncia do
processo de tratamento bioldgico de efluentes. Como o tratamento biolégico é a técnica
de tratamento mais utilizada pelas industrias, torna-se necessaria a busca de pré-
tratamentos e/ou tecnologias que permitam a remocdo de matéria organica e de
toxicidade destes efluentes, permitindo a sua tratabilidade pelos processos bioldgicos
(Lima, 2002).
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Tendo em vista os padrées de langamento de efluentes cada vez mais restritivos,
as industrias estdo buscando novas tecnologias para o tratamento dos seus efluentes,
buscando garantir a qualidade do seu despejo final. Com o objetivo de melhorar a
tratabilidade do efluente gerado, algumas industrias de defensivos agricolas aplicam um
pré-tratamento no efluente gerado antes do seu envio para o tratamento final em uma
estacao de tratamento bioldgico, visando a remocgéao de poluentes especificos que afetem
a eficiéncia do tratamento final (Silva, 2001).

Os tratamentos avangados tém sido estudados e utilizados industrialmente no
beneficiamento dos tratamentos convencionais de efluentes, ou até substituindo-os, pois
sdo capazes de remover a toxicidade dos efluentes e aumentar a sua biodegradabilidade
(Lima, 2002).

Existem diversas tecnologias de tratamento disponiveis para a remogao de
defensivos agricolas de aguas e de efluentes industriais. Varios processos de tratamento
ja foram investigados com obtencdo de eficiéncia variavel, tais como: oxidagdo quimica
com ozdnio, fotodegradagéo através da radiacdo UV, combinagédo de ozbnio e radiagao
UV, degradacéo Fenton, processos com membranas, coagulagdo e adsor¢ao em solidos
porosos (zedlitas, argilas, carvao ativo e outros) (Gimeno et al., 2003).

Os processos de tratamento avancados e principalmente a adsor¢ao em carvao
ativo tém provado a maior eficiéncia e confiabilidade na remogao de defensivos agricolas

organicos dissolvidos em agua.

3.2.3.1. Adsorgao em Carvao Ativo

A adsorgdo em carvao ativo € um processo de grande aplicabilidade em varios
setores industriais, podendo ser empregado no pré-tratamento de efluentes tdxicos ou
nao-biodegradaveis, tornando-os mais adequados ao tratamento bioldgico, pois pode
aumentar sua biodegradabilidade e reduzir a freqiiéncia de impactos causados pelas
cargas toxicas que chegam ao processo biolégico (Costa, 2002).

A adsorcdao de compostos em carvdo ativo ou sobre adsorventes sintéticos
derivados de carbono é uma tecnologia de baixo custo e grande eficiéncia. Esses
adsorventes podem ser facilmente regenerados por tratamento com vapor ou por outras
técnicas térmicas, assim como por solventes. Os poluentes concentrados podem ser
subsequentemente destruidos por oxidacao catalitica.

Os adsorventes sintéticos sdo pérolas esféricas de coloracdo preta que

apresentam uma distribuicdo do tamanho de poros, possuindo, de maneira geral, grande
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area superficial. Sua quimica de superficie pode ser projetada para ser tanto hidrofébica
quanto hidrofilica, podendo ser aplicada nas mais diversas condi¢des (Baird, 2002).

De todo os adsorventes utilizados para a remogao de defensivos agricolas de
aguas, o carvao ativo é preferido por apresentar a mais alta eficiéncia (Gimeno et al.,
2003).

Muitas industrias de defensivos agricolas utilizam a adsorgdo em carvao ativo
para a remocgao de matéria organica e toxicidade dos efluentes gerados, antes do seu
envio para o tratamento final em uma estagdo de tratamento biolégico. Esta técnica é
empregada mundialmente pelas industrias de defensivos agricolas, através da utilizagao
de colunas de carvao ativo granulado (CAG) para o tratamento de efluentes téxicos e
nao-biodegradaveis, sendo as demais técnicas existentes para este mesmo fim nao
empregadas em escala industrial (Costa, 2002). Os dois tipos de carvao ativo existentes,
po ou granulado, podem ser utilizados para a remocgao de defensivos agricolas de aguas
e efluentes industriais (Kouras et al., 1998).

A adsorcdo em carvao ativo é a tecnologia mais utilizada para a remocao de
defensivos agricolas e outros produtos quimicos perigosos em plantas de tratamento. Um
grande numero de estudos ja foram reportados sobre o uso desta metodologia para o
tratamento de aguas e efluentes industriais contaminados com defensivos agricolas
(Gimeno et al., 2003).

A adsorcao € uma das metodologias freqlentemente usadas para a remogao de
compostos organicos por causa da sua eficiéncia, capacidade e aplicagdo em grande
escala (Ayranci & Hoda, 2004). O carvao ativo é o adsorvente mais utilizado em fungao
da sua eficiéncia e viabilidade econdmica (Ayranci & Hoda, 2005).

A adsorcdo é um fendmeno de superficie que propicia a concentragdo de um
soluto (adsorvato) na superficie de um sdlido (adsorvente). Esse fendmeno acontece
quando se coloca uma superficie em contato com uma solugdo, € uma camada de
moléculas do soluto se acumula na superficie do solido devido ao desequilibrio das
forcas superficiais. Esse fenbmeno é denominado adsorgao fisica e as forgas de atracao
envolvidas sao do tipo van der Waals (Ramalho, 1991).

A remocgao de contaminantes pelo carvao ativo € um processo de adsorgao fisica,
sendo por essa razao reversivel se energia suficiente for aplicada. A caracteristica que
faz do carvao ativo um excelente adsorvente é a sua enorme area superficial. A
superficie das particulas individuais do carvao é interna, de maneira que a pulverizacao
do material ndo aumenta e nem diminui a area de maneira significativa. A estrutura
interna do sélido envolve um conjunto de canais (“poros”) de tamanho progressivamente

decrescente que sao produzidos pelos processos de queima e oxidacdo parciais. Os
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sitios internos onde ocorre a adsorgdo sao suficientemente grandes apenas para
moléculas pequenas, incluindo os solventes clorados.

O termo carvao ativo refere-se a uma forma do carvao que foi especialmente
tratado para aumentar em varias vezes o numero de poros, obtendo-se assim, um
produto de enorme area interna, que pode variar de 500 até 1.500 m%g de carvdo. E uma
substancia quimicamente inerte e suas propriedades dependem de varios fatores como:
matéria-prima, processo de ativagao, tempo de ativagao etc. Segundo Trejos (2001), o
carvao ativo possui trés tipos de poros:

e Microporos — possuem raio efetivo menor que 20 A e a area superficial em torno
de 96% da area total do carvao, sendo responsavel pela adsor¢gao de pequenas
moléculas;

e de Transicdo — possuem raio efetivo na faixa de 500 a 1000 A, area superficial
menor que 5% e adsorvem moléculas de tamanho médio; e,

e Macroporos — possuem raio efetivo na faixa de 5.000 a 20.000 A e area superficial

de 0,5 a 2,0 m?/g, sendo responsavel pela adsor¢ao de moléculas grandes.

A adsorcado é um fendmeno que depende, em boa medida, da area superficial e do
volume dos poros. A estrutura dos poros limita as dimensdes das moléculas que podem
ser adsorvidas no interior dos poros, e a area superficial disponivel limita a quantidade de
material que pode ser adsorvido (Shreve & Brink Jr., 1997). O modelo da estrutura dos

poros do carvao ativo encontra-se na Figura 6.

» Poros de transi ¢ao

Macroporos

Microporos

» Sub-microporos

Superficie externa

Superficie interna

Figura 6 — Modelo da Estrutura dos Poros do Carvao Ativo (Figueira, 1987)

O carvao ativo (carvao vegetal ativo) € um sélido muito util para purificar a agua

ou os efluentes, removendo moléculas organicas pequenas presentes em baixas
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concentragdes. A capacidade deste material em remover contaminantes € conhecida
para diversas aplicagbes (Baird, 2002).

O carvao ativo pode ser fabricado a partir de uma variedade de materiais
carbonaceos, tais como: madeira, carvao, casca de coco, agucar etc. A sua capacidade
de adsorgao exclusiva é resultado da sua alta area superficial, de sua estrutura de poros
e a ampla faixa de grupos funcionais que podem ser adsorvidos em sua superficie, 0 que
influencia as suas propriedades de adsorgao e a reatividade. As propriedades do produto
acabado dependem ndo apenas da matéria-prima, mas também do método de ativagéo
utilizado (Gimeno et al., 2003).

A ativacao do carvao € uma modificacdo fisica em que a superficie das particulas
€ enormemente aumentada pela remogao de hidrocarbonetos. Existem diversos métodos
para esta ativacdo. O método mais amplamente utilizado é o do tratamento de material
carbonaceo com gases oxidantes, como ar, vapor de agua ou dioxido de carbono, € o da
carbonizagdo da matéria-prima em presenca de agentes quimicos, como o cloreto de
zinco e o acido fosférico (Shreve & Brink Jr., 1997).

O carvao vegetal é produzido por via anaerdbica mediante a queima parcial de
materiais com alto conteudo em carbono, tais como turfa, madeira ou lignita (um carvao
marrom e mole), a temperaturas inferiores a 600 °C. O processo de ativagédo térmica
consiste numa desidratagdo e numa carbonizagéo seguida da aplicagao de vapor. Apés o
processo térmico, obtém-se uma estrutura bastante porosa com elevada area superficial
(Baird, 2002). As condi¢gdes devem ser controladas para permitir a remogao de
praticamente todos os hidrocarbonetos adsorvidos e de parte do carvdo, de modo a
aumentar a area superficial (Shreve & Brink Jr., 1997).

Nas concentragbes tipicas da ordem de ppm, normalmente encontradas para os
contaminantes organicos na agua, cada grama de carvdo ativo pode adsorver um
percentual pequeno da massa de contaminantes, como cloroférmio e dicloroetenos, e
massas muito maiores de defensivos agricolas, como dieldrin e heptaclor (Baird, 2002).

O carvao ativo € amplamente utilizado em plantas de tratamento de efluente, tanto
na forma granulada (CAG), o qual possui diametro maior que 0,1 mm, quanto na forma
em po (CAP) (Metcalf & Eddy, 1991). A forma granular é levemente mais cara do que a
em po, no entanto é de mais facil manuseio, contando também com uma maior facilidade
e economia de regeneragdo, apresentando ainda melhores propriedades quando
empregadas em sistemas de fluxo continuo (Benefield et al., 1982).

A adsorcao com carvao ativo € mais frequentemente empregada para a remogéao
de substancias ndo-biodegradaveis, tais como, compostos que produzem cor e

defensivos agricolas, redugdo de constituintes organicos especificos, como fendis, e
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compostos organicos presentes em concentragoes relativamente pequenas na corrente
residudria (Adams Jr. et al., 1981).

O processo de adsor¢do ocorre em trés estagios: macrotransporte,
microtransporte e sor¢do. O macrotransporte envolve 0 movimento do material sélido
através da agua até a interface liquido-sélido por convecgao e difusao. O microtransporte
envolve a difusdo do material organico através do sistema de macroporos até os sitios de
adsorcdo nos microporos. A sorcao é o termo utilizado para descrever a fixacdo do
material organico no CAG. Quando a taxa de sor¢éo é igual a taxa de dessorgéo diz-se
que o equilibrio foi alcangado e que a capacidade de adsorcdo do carvao foi esgotada
(Metcalf & Eddy, 1991).

Segundo Adams Jr. Et al. (1981) e Eckenfelder Jr. (1989) a maior parte dos
rejeitos industriais é altamente complexa e varia bastante quanto a capacidade do carvao
ativado em adsorver os compostos presentes. A estrutura molecular, a solubilidade e
outros fatores afetam a capacidade de adsorgédo da seguinte forma:

e um aumento da solubilidade do soluto no meio dispersante diminui a sua
capacidade de adsorgao;

e compostos com cadeias ramificadas sdo usualmente mais faceis de adsorver do
que os compostos com cadeias lineares. Um aumento no comprimento da cadeia
carbdnica diminui a solubilidade;

e geralmente, compostos fortemente ionizados sdo pobremente adsorvidos, sendo
as moléculas nao-dissociaveis, em geral, adsorvidas preferencialmente; e,

e moléculas com baixa polaridade sdo mais sorviveis que outras altamente polares.

Os processos de adsorgao sao geralmente exotérmicos, e desse modo, uma alta
temperatura retarda esse processo. Baixas temperaturas podem incrementar a adsorgéo,
porém, o efeito nas solugbes aquosas € pequeno e ndo justifica a mudanga de uma
temperatura alta para uma baixa visando a melhoria no processo de adsorcéo (Trejos,
2001).

A capacidade de adsorcdo pode ser expressa pela eficiéncia apresentada pelo
carvdo em remover os constituintes desejados do efluente, tais como aqueles
responsaveis pela DQO, cor ou toxicidade, bem como os grupos especificos de
compostos como os fendis. Varios testes tém sido empregados para determinar a
capacidade de adsorg¢ao do carvao, como por exemplo:

e numero de fenol: usado como um indice de habilidade do carvao em remover
compostos que conferem sabor e odor;
e numero de iodo: interpretado como a habilidade que o carvéo ativo possui para

adsorver compostos de baixa massa molar;
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e numero de melago: relacionado a habilidade do carvao em adsorver substancias

de alta massa molar (Eckenfelder Jr., 1989).

Esses testes, também chamados de indices (fenol, iodo e melago), sdo muito
importantes para se ter uma idéia da qualidade de carvdo que se precisa para um
determinado processo (Trejos, 2001).

A capacidade tedrica de adsorcdo do carvao para um contaminante especifico
pode ser determinada pelo calculo da sua isoterma de adsorgéo nos testes em batelada.
A isoterma de Langmuir pode ser utilizada para descrever o fenbmeno de adsorgao
envolvendo aplicagbes de efluentes industriais. O uso dessa relagdo pode ser limitado,
quando efluentes concentrados e complexos contendo uma porcdo significativa de
impurezas organicas ndo sido acessiveis para adsorgao sao utilizados (Adams Jr. et al.,
1981). Normalmente, existe uma reducédo na capacidade de adsorgdo dos compostos
individuais numa solugao de varios componentes, mas a capacidade de adsorcao total do
adsorvente pode ser maior do que a capacidade de adsor¢cdo de uma solugdo com
apenas um composto. A magnitude da inibicdo, devido a competicdo dos adsorventes
esta relacionada com o tamanho das moléculas sendo adsorvidas, sua afinidade de
adsorcao e sua concentracao relativa (Eckenfelder Jr., 1989; Metcalf & Eddy, 1991).

Uma vez que uma amostra de carvao ativo esteja proxima de seu ponto de
saturagdo em termos de produtos organicos adsorvidos, sdo trés as alternativas
disponiveis. Esta pode ser simplesmente disposta em um aterro (sanitario ou industrial,
dependendo dos compostos adsorvidos), incinerada para que o0s contaminantes
adsorvidos sejam destruidos ou pode ser aquecida para a regeneragcao da superficie
expelindo os poluentes organicos na forma de vapor, que podem entido ser incinerados
ou oxidados por via catalitica.

Depois de saturado, o carvao ativo pode ser regenerado através do aquecimento
a aproximadamente 930°C, de modo a desobstruir os poros. O material adsorvido é
expelido e o carvao ativo recupera a sua capacidade inicial, sendo os poluentes
organicos expelidos encaminhados para tratamento adequado. Outra forma de reativa-lo
é através da regeneracao quimica utilizando-se um solvente a 100°C e pH elevado,
porém é um processo quase nao utilizado (Baird, 2002).

Estudos de regeneracdo do carvao ativo contaminado com defensivos agricolas
foram realizados por Gimeno et al. (2003) e demonstraram que o processo de adsorgao
desses componentes & parcialmente reversivel.

Além disso, estudos realizados por Taylor & Lester (1996) demonstraram que é

muito dificil extrair os defensivos agricolas do CAP durante a regeneragéo, em fungéo da
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sua forte interagdo com a matriz do carvao ativo e a sua instabilidade térmica durante o
processo de regeneracao.

A adsorcdo em carvao ativo de defensivos agricolas é considerada uma
tecnologia de custo relativamente alto para alguns defensivos, pois quando a capacidade
de adsorgao esta esgotada, é necessaria uma etapa de regeneragéo para a eliminagao
dos mesmos da superficie (Gimeno et al., 2003).

Segundo Kouras et al. (1995), existem diversos estudos que demonstram a
eficiéncia na remocao de defensivos agricolas através da adsor¢gdo em carvao ativo
granulado ou em pd. Entretanto, o custo do tratamento com colunas de CAG ou adigao
de CAP é considerado elevado em comparagao com os custos de tratamentos primarios,
mesmo quando consegue-se regenerar o carvao ativo.

A economia do processo de adsor¢gao depende da possibilidade de recuperacgao
do carvéo ativo, devendo-se ter em conta que em 10 a 14 regeneracdes ha uma perda de
7 a 10% de carvao e uma ligeira diminuicdo da capacidade de adsor¢do. O problema
relativo a esta técnica de tratamento é a disposi¢ao final ou tratamento do carvao
exaurido e nao reciclavel, na qual deve-se escolher a melhor técnica de acordo com as

caracteristicas dos contaminantes adsorvidos (Baird, 2002).

3.2.3.1.1. Aplicagdes de Carvao Ativo em Pé (CAP) no Tratamento de Efluentes

O CAP pode ser utilizado em processos de tratamento fisico-quimicos (Metcalf &
Eddy, 1991). O pré-tratamento fisico-quimico, visando a eliminagdo de compostos toxicos
da agua residual de uma industria quimica, deve ser utilizado em condi¢cdes otimizadas,
avaliando-se a concentracao e o tempo de mistura. Desta forma, consegue-se um alto
percentual de remocao de DQO, de metais pesados, de solventes organicos e de soélidos
suspensos (Aquino & Bundi, 1999).

A utilizagdo de CAP pode conferir varias vantagens a efluentes que recebem um
tratamento biolégico posterior, tais como: estabilidade do sistema durante choques de
carga, reducao de poluentes refratarios prioritarios, remocgao de cor e amonia, reducao da
toxicidade, entre outras (Eckenfelder Jr., 1989; Metcalf & Eddy, 1991; Sher et al., 2000).

O CAP ¢é mais utilizado em escala industrial em combinagao com o processo de
lodos ativados, onde o CAP é adicionado diretamente ao tanque de aeracdo, € a
oxidagdo biologica e a adsorgédo fisica ocorrem simultaneamente (Metcalf & Eddy, 1991).

A utilizagdo do CAP no pré-tratamento de um efluente industrial antes do seu
envio para o tratamento biolégico final pode significar um incremento de custos no

processo, caso seja necessaria a remog¢ao do CAP antes do envio para o tratamento
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final. Devido a este fato, sé sdo encontrados trabalhos desenvolvidos em escala industrial
para a aplicacdo de CAP em conjunto com o tratamento biolégico. Quando existe uma
aplicacdo pequena ou intermitente de CAP, o carvao é disposto com o lodo em excesso.
Aplicacbes continuas em grandes plantas, todavia, requerem a remogao e regeneragao
do carvéo ativo.

Existe uma ampla aplicagdo do processo de CAP com o tratamento biolégico, em
etapas distintas ou na mesma etapa, no tratamento de efluentes complexos e que
apresentam grande variabilidade, tornando o processo mais estavel aos choques de
carga, melhorando significativamente a sedimentagcdo do lodo, e favorecendo a
nitrificacdo e a qualidade do lodo pela redugao da toxicidade (Costa, 2002).

Poucos estudos foram realizados em relagcéao a aplicagao de CAP na adsorcgao de
defensivos agricolas de efluentes industriais. O CAP é mais usualmente empregado no
tratamento de aguas de abastecimento para remocdo de cor e odor. O CAP oferece
certas vantagens em relagdo ao CAG, tais como: custo mais baixo e maior flexibilidade
no processo operacional, podendo ser utilizado somente quando necessario (Kouras et
al., 1998).

A quantidade de carvdo ativo em pd necessaria para a remogao de um
determinado contaminante orgénico depende da sua capacidade de adsor¢do e da taxa
de adsorgdo do contaminante (Matsui et al., 2003).

O tempo de vida util do CAP utilizado em tratamentos de efluentes contendo
defensivos agricolas depende do tipo de carvao, da estrutura do carvao, do tempo de
contato e da concentragdo dos defensivos e outros compostos organicos (Croll et al.,
1992).

3.2.3.1.2. Aplicagdes de Carvao Ativo Granulado (CAG) no Tratamento de Efluentes

A adsorgdo em carvao ativo granular (CAG) é freqlientemente utilizada para
remover compostos organicos, como os defensivos agricolas, de aguas e de efluentes
industriais (Matsui et al., 2003).

O CAG é usualmente empregado no tratamento de efluentes como um processo
de tratamento terciario do rejeito que ja recebeu um tratamento biolégico ou como uma
técnica de pré-tratamento dos efluentes gerados antes do envio para o tratamento
biolégico. Uma coluna de leito fixo € frequentemente utilizada como meio de contato do
efluente com o CAG. Geralmente, o efluente é aplicado no topo da coluna e se
movimenta para o fundo da coluna, que deve ser suprida com um sistema de

retrolavagem para facilitar a lavagem do leito. Dependendo da vazao de efluentes, pode-
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se aplicar uma ou mais colunas para o tratamento do efluente, as quais sdo colocadas
em série, o que também facilita o processo de regeneragao da coluna. Sistemas de leito
expandido e leito movel também sdo empregados (Metcalf & Eddy, 1991).

O CAG é utilizado em colunas de leito fixo, apresentando as seguintes vantagens
em relacdo ao CAP: menor quantidade de carvao necessaria, facil manuseio e
possibilidade de aplicacdo de processo de regeneragdo do carvdo. No entanto, as
colunas de leito fixo de CAG necessitam grandes investimentos em equipamentos, além
de possuirem altos custos de operacédo e manutencao (Kouras et al., 1998).

Pawlowsky et al. (1997) relataram a melhoria da tratabilidade das aguas residuais
provenientes dos processos de producao de defensivos agricolas dos grupos estruturais
nitro (toluidina), uréia, amida e organofosforados. A tratabilidade biolégica foi realizada
pelo processo de lodos ativados, modalidade aeragdo prolongada, alcangando uma
eficiéncia de remogdo da DQO entre 71,9% e 89,8%. Com a aplicagdo de um pré-
tratamento com aplicagdo de CAG em colunas, obteve-se uma remogao adicional de
DQO de 60% antes do tratamento bioldgico final, 0 que aumentou a qualidade do efluente
a ser descartado no corpo receptor.

Por sua vez, nos estudos realizados por Lima (2002), os efluentes de uma
industria de defensivos agricolas receberam um pré-tratamento com CAG em colunas,
antes do seu envio para uma estacao de tratamento bioldgico. Os resultados alcangados
foram bastante satisfatorios, obtendo-se um efluente final de excelente qualidade e
dentro dos padroes de langamento requeridos pela legislagdo em vigor. Esse tratamento
com CAG pode ser considerado como uma seguranga ao processo global, garantindo um
menor impacto aos microrganismos do lodo ativado, absorvendo matéria organica nao
biodegradavel e compostos responsaveis pela toxicidade do efluente gerado. Desta
forma, consegue-se garantir um melhor tratamento biolégico deste efluente, com
obtencéo de parametros atendendo aos limites impostos pela legislagdo em vigor.

Além da remogao da DQO, a aplicacédo do CAG em colunas para o pré-tratamento
de efluentes toxicos propicia uma reducdo na toxicidade do mesmo, causando um menor
impacto nos microrganismos do lodo ativado.

Ao analisar a aplicacdo do CAG como forma de pré-tratamento, Costa (2002)
constatou que esta agao confere grandes vantagens ao tratamento biolégico, obtendo-se
um efluente de étima qualidade, com baixos teores de matéria orgénica e redugdes
significativas de toxicidade. O tratamento com CAG mostrou-se bastante util para a
melhoria da tratabilidade de efluentes da industria quimica, nos quais a carga organica do
efluente é muito variavel e freqientemente apresenta toxicidade consideravel, garantindo

assim, a remogao adequada de poluentes no tratamento biolégico final.
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A capacidade de adsorcao do CAG depende das propriedades das moléculas dos
defensivos agricolas e dos demais componentes que podem existir no meio. Em alguns
casos, outros compostos podem reduzir a capacidade de adsorcdo do carvao ativo
(Heijman & Hopman, 1999).

3.2.3.2. Uso de coagulantes e floculantes e da adsor¢cdo em carvao ativo em etapas

distintas

A matéria sélida contida nos despejos é classificada segundo as dimensbes das
suas particulas, como: sélidos dissolvidos (10 — 10° pym), sélidos coloidais (1 — 10 um)
e soélidos em suspensao (100 — 1 um) (Braile & Cavalcanti, 1993).

As particulas coloidais ndo apresentam um tamanho adequado para sedimentar,
nao podendo ser removidas pelos processos de tratamento fisicos convencionais
(Eckenfelder Jr., 1989).

A sedimentagdo é uma operacao fisica de separacao de particulas sélidas com
densidade superior a do liquido circundante. Em um tanque em que a velocidade de fluxo
da agua é bem baixa, as particulas tendem a ir para o fundo sob a influéncia da
gravidade. O liquido sobrenadante torna-se em consequéncia clarificado, enquanto as
particulas no fundo formam uma camada de lodo, e s&o removidas conjuntamente com
ele. A sedimentagdo é uma operagao unitaria de grande importancia em diversos
sistemas de tratamento de efluentes liquidos.

Na maior parte das aplicagdes, o principal objetivo é o de se produzir um efluente
clarificado, ou seja, com baixas concentragcbes de solidos em suspensdo. Na
sedimentacao floculenta, as particulas se aglomeram, formando flocos, que tendem a
crescer de tamanho a medida que sedimentam. Com o aumento do tamanho das
particulas (flocos), aumenta a velocidade de sedimentagcdo. Como a floculagdo ocorre a
medida que as particulas se dirigem para o fundo, quanto mais chance de contato elas
tiverem, maior a formagao dos flocos (von Sperling, 1996).

Nos efluentes industriais, tem-se verificado que os flocos formados necessitam de
maior densidade para poderem sedimentar em decantadores. Recorre-se entdo aos
auxiliares de coagulagdo, que sdo os polieletrolitos que aumentam a velocidade de
sedimentacao dos flocos e a resisténcia as forgas de cisalhamento. O tipo de polieletrdlito
adequado deve ser pesquisado em laboratério através dos ensaios de floculagcédo e pode-
se prever reducdo no consumo de coagulante primario de até 20%. Caso ocorra turbidez

no meio pode-se recorrer a substancias inertes para melhorar a floculagdo (Nunes, 1996).
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Os polieletrélitos sdo compostos poliméricos altamente ionizaveis, constituidos de
moléculas organicas de alta massa molar. Essas moléculas interagem com a matéria
coloidal presente no efluente, por neutralizagdo das cargas ou por formagao de ligagbes
com as particulas individuais para formar um visivel precipitado insoltuvel, ou flocos, que
sedimentam rapidamente. Em fung¢ado da caracteristica ibnica do seu grupo ativo, esses
polieletrolitos podem ser classificados em catibnicos, anibnicos ou ainda nao-ibnicos
(auséncia de cargas). A floculacdo e a coagulagcdo podem ser afetadas pelo pH, pela
turbidez, pela temperatura e/ou pelo regime de agitacdo do efluente (Bitton, 1994).

Os sais de aluminio e de ferro, utilizados como polieletrélitos, geralmente
apresentam uma baixa qualidade quando destinados as estagdes de tratamento de
efluentes, a fim de reduzir o seu custo, o que pode contribuir para a producdo de um lodo
contaminado, principalmente com metais pesados. Como alternativa ao uso dos sais
inorganicos tem-se o policloreto de aluminio (Costa, 2002).

O policloreto de aluminio € um coagulante catidnico, que devido a sua dimenséo e
estrutura polimérica, substitui com vantagens os coagulantes inorganicos comuns. Sua
molécula constitui-se de um polimero inorganico, com propriedades muito boas de agente
coagulante e floculante para uso em estagcbes de tratamento. Estas propriedades
resultam da formagcdo de um complexo polinuclear de ions hidroxi-aluminio, que em
solucao aquosa adquirem caracteristica catidnica. O policloreto de aluminio atua em uma
ampla faixa de pH (faixa 6tima compreendida entre 6,0 — 9,0) e sua agao depende da
temperatura (Reis,1999).

O polimero organico catiénico a base de taninos naturais, de baixa massa molar,
de origem essencialmente vegetal, derivado de fontes renovaveis de matéria-prima, pode
atuar como coagulante, floculante e auxiliar de floculagdo. Em sistemas coloidais,
neutraliza cargas, promovendo pontes elétricas entre as particulas desestabilizando-as,
formando os flocos e promovendo a sua sedimentacao (Reis, 1999).

O método convencional utilizado para o tratamento de efluentes, que engloba a
coagulacdo quimica e a floculagdo, somente apresenta eficiéncia na remocido de
defensivos agricolas selecionados (de menor solubilidade em agua) ou aos defensivos
facilmente degradaveis.

A metodologia classica para o tratamento de efluentes seria realizar a coagulagao
quimica para a remog¢ao dos defensivos, porém esse processo s6 parece ser eficaz nos
casos em que os defensivos a serem removidos apresentem solubilidade muito baixa em
agua. Foram realizados testes para a remocédo de defensivos agricolas através da
utilizacdo de coagulantes e CAP, utilizados em etapas seqienciais distintas ou

simultaneamente, o que aumentou a eficiéncia de remogado dos componentes, reducao
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da quantidade de CAP utilizada com conseqlente reducdo dos custos do processo
(Kouras et al., 1998).

Existem poucas informacgdes publicadas que estudem a eficiéncia do processo de
coagulagao e floculagao na adsorgdo em carvao ativo em pé de defensivos agricolas
(Kouras et al., 1998).

3.2.4. Fundamentos Basicos do Processo de Lodos Ativados

O tratamento bioldgico de efluentes ocorre inteiramente por mecanismos
biolégicos. Estes processos biolégicos reproduzem, de certa maneira, os processos
naturais que ocorrem em um corpo d’agua apos o langamento de efluentes. Em uma
estacdo de tratamento os mesmos fendmenos basicos ocorrem, mas a diferenga é que
ha em paralelo a introduc¢do da tecnologia. Essa tecnologia tem como objetivo fazer com
que o processo de degradacdo da matéria orgénica se desenvolva em condigbes
controladas (controle da eficiéncia) e em taxas mais elevadas (solugdo mais compacta)
(von Sperling, 1996).

O tratamento biolégico de aguas residuais emprega a agao conjunta de diferentes
espécies de microrganismos em biorreatores que, operados sob condigdes controladas,
resultam na estabilizagdo da matéria organica poluente (Grady & Lim, 1980).

O processo biolégico aerdbio caracteriza-se por promover a estabilizacdo da
matéria organica através das reagdes metabdlicas dos microrganismos, gerando um
efluente de qualidade que atenda as exigéncias da legislacdo vigente e possa ser
langado no corpo receptor.

O processo de lodos ativados vem sendo amplamente usado no tratamento de
efluentes domésticos e industriais por apresentar bom desempenho na remogao de
matéria organica, flexibilidade operacional e adequada relagao custo/beneficio.

A presenca de nutrientes, temperatura propicia e niveis de oxigénio dissolvido
adequados criam um ambiente favoravel ao desenvolvimento dos microrganismos. A
degradagcdo da matéria organica pelos microrganismos ocorre através de reagdes
bioquimicas (Medeiros, 2004).

A remocéo e a estabilizagdo da matéria organica no rejeito liquido dependem dos
processos de adsorgdo, absor¢ao, sintese e respiracdo. O tratamento bioldgico por lodos
ativados é um processo de tratamento de aguas residuais que utiliza principalmente
microrganismos aerobios (bactérias e outros), na presenga de oxigénio (necessita

aeracao) para oxidar a carga organica. As bactérias usam as substancias orgénicas do
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efluente como fonte de alimento (substrato), transformando-a em energia, novas células,
CO,, H,O, NH; e outros.

O controle do processo de lodos ativados é importante para manter altos os niveis
de desempenho no tratamento, sendo os principais fatores utilizados: a razéao
alimento/microrganismo, a carga organica, a toxicidade, o nivel de oxigénio dissolvido
e/ou a intensidade de agitacdo no tanque de aeragao, o pH, a temperatura e a
quantidade de nutrientes disponiveis no meio reacional. Esses fatores irdo influenciar na
eficiéncia da remocao dos poluentes e na eficiéncia da separagao do lodo microbiano do
efluente tratado, que séo pontos fundamentais para o desenvolvimento de um sistema de

lodos ativados (von Sperling, 2000).

3.2.4.1. Microbiologia do Lodo Ativado

O tratamento bioldgico de efluentes baseia-se na agcdo dos microrganismos para
estabilizagdo da matéria orgénica poluente. Os principais organismos envolvidos nos
processos de tratamento biolégico sdo bactérias, protozoarios, fungos, algas e vermes,
portanto, uma compreensdo da microbiologia do processo € de extrema importancia para
a otimizagao do tratamento (von Sperling, 2000).

As bactérias sao as principais responsaveis pela degradagao da matéria organica,
enquanto que os protozoarios e rotiferos atuam na clarificacao do efluente final, nutrindo-
se de bactérias nao floculadas e pequenos flocos biolégicos em suspensao (Medeiros,
2004).

Segundo Glde (1982), a capacidade de floculagdo das bactérias se deve a um
mecanismo de defesa contra a agdo predatéria dos protozoarios, uma vez que as
culturas puras dessas bactérias, apresentam crescimento disperso.

No processo de remogao de matéria organica, apesar dos microrganismos serem
os principais agentes, os flocos de lodos ativados também desempenham fundamental
papel. Através das interagbes ibnicas, cerca de 40% da DBO que entra no tanque de
aeracao, tanto na forma soluvel, como na forma particulada, pode ser adsorvida pela
matriz do floco (von Sperling, 1996).

O termo lodos ativados designa a massa microbiana que se forma quando o
esgoto ou outros efluentes biodegradaveis sdo submetidos a aeragdo, e consiste
principalmente, de organismos que sao capazes de metabolizar e hidrolisar os principais
contaminantes do despejo (I.W.P.C., 1987). A Figura 7 apresenta a observacao
microscopica de lodo com padrao (Silva, 2002) e a Figura 8 apresenta a estrutura tipica

de um floco de lodo ativado (von Sperling, 2000).
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particulas coloidais

. : : aderidas
matriz de polissacaridecs
(carregada negativamente)

bat ‘érias filamentosas
(estrutura rigida do floco)

prolozodnos

bactérias lormadoras
de floco

Figura 8 — Estrutura Tipica de um Floco de Lodo Ativado (von Sperling, 2000)

Os flocos de lodos ativados sdo compostos por uma microestrutura formada a
partir dos processos de adesdo microbiana, agregacdo e biofloculagdo e uma
macroestrutura criando um “esqueleto”, formado por microrganismos filamentosos, a qual

as bactérias formadoras de flocos se aderem, através de exo-polissacarideos. O balango
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entre os microrganismos filamentosos e os formadores de flocos é vital para uma boa
sedimentabilidade e adensabilidade do lodo (von Sperling, 2000).

Além das bactérias, os protozoarios, os fungos e os micrometazoarios (rotiferos,
nematoides, anelideos e targigrados) compdem a populagao que participa da formacgao
do floco (Medeiros, 2004).

Segundo Costa (2002) as observagdes microscopicas do lodo ativado podem ser
uma ferramenta bastante util no controle do processo, revelando tendéncias nas
condi¢des do lodo. A analise microscopica do tamanho, da forma e da estrutura do floco,
além da abundéancia e dindmica da comunidade microbiana, permite um conhecimento
mais racional do processo, podendo prever desestabilizagées no sistema de tratamento.
Varias pesquisas tém sido desenvolvidas com o objetivo de estabelecer relagbes entre os
parametros fisico-quimicos e a estrutura das comunidades de microrganismos presentes
no lodo. O fato de a microfauna sofrer a influéncia direta do meio e de subsistir em
condigbes ndo ideais torna-se um indicador extremamente sensivel, visto que sua
natureza varia com a carga organica aplicada ao processo: temperatura, tempo de
retencdo hidraulica, pH, concentracdo de oxigénio dissolvido, caracteristicas dos

poluentes e toxicidade, entre outras.
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4. Descri¢ao da Unidade Industrial em Estudo

Neste capitulo sera feita uma breve apresentacdo da unidade industrial em
estudo, com destaque para os produtos comercializados, os efluentes gerados e as

técnicas de tratamento destes efluentes.

4.1. O Complexo Industrial de Belford Roxo

O Grupo Bayer possui 0 seu maior Complexo Industrial da América Latina na
cidade de Belford Roxo, no Rio de Janeiro. Esse complexo é formado basicamente pelas
empresas: Bayer S.A., Bayer CropScience Ltda e Tribel S.A.; além de possuir um Parque
Industrial para a instalagdo de outras industrias. A vista aérea do Complexo Industrial &

apresentada na Figura 9.

4.1.1. Bayer S.A.

A Bayer S.A. esta presente no Brasil ha 110 anos e € de extrema importancia para

o Estado do Rio de Janeiro e para o Municipio de Belford Roxo. Além de fabricar

60



Breia, G.C. Descricdo da Unidade Industrial em Estudo

produtos quimicos de alta importancia, gera diversos empregos e possui um elevado
faturamento que propicia o desenvolvimento do Estado e do Municipio.

Esta unidade produtiva da Bayer S.A. é responsavel pela fabricagao de produtos
quimicos de grande importancia da linha de poliuretanos.

A area de produtos poliuretanicos é constituida por trés unidades de fabricagao:
Anilina, Poliuretanos Multipropdsitos (PU-M) e Metileno difenildiisocianato (MDI).

A sequiéncia de producdo da Bayer S.A. para a geragao dos poliuretanos é

apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 — Seqtiéncia de Producdo da Bayer S.A. para a producao de poliuretanos

Principal(is) Produto(s) Forma de Produgéao
Anilina Anilina A partir do nitrobenzeno
MDI MDA (metileno difenilamina) A partir da anilina e do formol
) o A partir do MDA e do fosgénio, gerando
MDI MDI (metileno difenildiisocianato)
HCI como subproduto
A ) Formado pela reagcdo do MDI com um
PU-M PU-M (monémero de poliuretano) ]
alcool
) Formado pela polimerizagao do seu
PU-M PU (poliuretano)

mondémero

A planta de produgéo de 6leo de anilina é formada pelas fabricas de hidrogénio,
monoéxido de carbono, nitrobenzeno e anilina. A producdo MDI é composta pelas
unidades: CO, MDA, MDI, MDI-Puro e Estacao de Cloro.

A unidade PU-M é responsavel pela fabricagcdo de produtos para duas areas de
negocio da Bayer S.A., produzidos por sintese quimica:

e Poliuretanos (PU): polidis, polidis formulados e isocianatos modificados; e,

e Tintas e Vernizes: isocianatos alifaticos.

Nesta unidade também é fabricada uma linha de desemulsificantes especificos para a
industria de petréleo. Essa unidade opera em batelada e todas as suas operacdes sao

supervisionadas por sistemas informatizados.

4.1.2. Bayer CropScience Ltda

A Bayer CropScience Ltda é responsavel pela fabricacdo dos defensivos agricolas

e produtos veterinarios, sendo as principais formulagdes a base de organofosforados. A
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maioria dos seus produtos finais é obtida através da mistura de seus principios ativos e
coadjuvantes, através de reatores de mistura.
A Bayer CropScience € uma empresa que ocupa hoje uma posi¢céo de destaque
no agronegocio brasileiro, nas areas de protecao das plantas, sementes e biotecnologia e
também no controle de pragas nado-agricolas, por meio de uma das mais completas
linhas de produtos do mercado.
A Bayer CropScience esta dividida em trés unidades de negécios:
e Crop Protection: voltada para o controle de ervas daninhas, doencas e pragas na
agricultura;
e Environmental Science: combina o controle profissional de pragas com os
segmentos doméstico e de jardinagem;

e BioScience: abrange os negdcios de sementes e tecnologia.

Atualmente, a empresa esta presente em 122 paises no mundo. No Brasil, conta
com duas unidades fabris: Portdo (Rio Grande do Sul) e Belford Roxo (Rio de Janeiro).

A Bayer CropScience, em Belford Roxo, é responsavel pela produgdo dos
defensivos agricolas e produtos veterinarios, apresentando uma grande variagdo na
composigdo da sua corrente residuaria, devido ao grande numero de produtos
manufaturados. As linhas de produtos sao inseticidas, fungicidas e herbicidas para a
maioria das culturas agricolas, inseticidas para a saude ambiental, além de
ectoparasiticidas para animais de grande porte e domésticos. Esses produtos podem ser
classificados em varios grupos quimicos, como os fosforados, carbamatos, triazdis,
piretréides, entre outros.

As principais linhas de produtos da Bayer CropScience encontram-se descritas no
Anexo Il. Os defensivos agricolas produzidos nas unidades da Bayer CropScience sdo
compostos por diversos principios ativos. A unidade fabril da Bayer CropScience, em
Belford Roxo, opera em regime de batelada e produz cerca de 150 produtos diferentes,
sendo os ingredientes ativos mais utilizados: triadimenol, imidacloprid, dissulfoton,
metamidofés, paration metilico, tebuconazole, atrazina e metolaclor.

A unidade fabril de Belford Roxo é composta das seguintes divisdes:

e Formulacdo CE (Concentrado Emulsionavel) — O processo consiste na dissolugao

de ingredientes ativos em solventes e em coadjuvantes. Os vasos de mistura s&o
descontaminados por adi¢ao do solvente utilizado na formulagéo do produto.

e Formulacdo SC (Suspensdo Concentrada) — O processo consiste na mistura de

ingredientes ativos, tensoativos, dispersantes e estabilizadores em agua, seguida
de moagem da suspensao e da adicao de espessantes. Os vasos de mistura séo

descontaminados por adigdo de agua.
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e Envase — Apods a liberacdo do Controle de Qualidade, os produtos liquidos
armazenados nos vasos de envase sao transferidos por gravidade para as
maquinas de envase.

e Formulacdo de Granulados — A solugdo de ingrediente ativo é fabricada na

formulagao de liquidos e armazenada em um tanque. Esta solugédo é aspergida
em quantidades pré-determinadas em argila calcinada formando o produto
granulado. A limpeza dos equipamentos é feita com argila, Unica matéria-prima
sélida, que ¢é identificada, estocada e também retorna as formulagdes para
reutilizacao.

e Sintese de Metamidofés — A sintese parte de um intermediario quimico e o

produto formulado abastece todo o mercado nacional e latino-americano.
Descontaminagdes eventuais ocorrem apenas em casos de manutenc¢ao, ja que é
uma unidade dedicada a este produto.

e Laboratério de Andlises — E composto pelo Laboratério de Controle de Qualidade

e pelo Laboratério de Desenvolvimento de Embalagens e Formulagbes. O
Laboratério de Controle de Qualidade é responsavel pelo controle de matérias-
primas, embalagens, produtos intermediarios e produtos finais. A finalidade é
assegurar que o produto esta saindo na especificagdo desejada, mantendo o
padrdo de qualidade. O Laboratério de Desenvolvimento de Embalagens e
Formulagdes possui atividade destinada a formulagdo de pds e liquidos, bem

como teste de embalagens a serem utilizadas nos produtos.

A linha de processamento € composta basicamente por processos de misturas,
nao havendo reagdes quimicas e conseqiiente formagao de subprodutos de reagao que
sao incorporados ao efluente a ser descartado. Basicamente, o efluente é formado por

resto dos componentes que compdem os produtos formulados.

4.1.3. Tribel S.A.

A Tribel S.A. é a empresa responsavel pelo tratamento final dos efluentes gerados
tanto pela Bayer S.A. quanto pela Bayer CropScience Ltda, possuindo um Sistema
Integrado de Protecdo Ambiental. Este € composto basicamente de: Incinerador de
Residuos, Estacdo de Tratamento de Despejos Industriais, Aterro Industrial Classe | e

Laboratério Ambiental.

63



Breia, G.C. Descricdo da Unidade Industrial em Estudo

4.2. Tratamento de efluentes do complexo industrial

Os efluentes industriais e os despejos sanitarios gerados no Complexo Industrial
de Belford Roxo sdo encaminhados para a Estagdo de Tratamento de Despejos
Industriais (ETDI) antes do seu descarte final no Rio Sarapui. Algumas caracteristicas
das correntes enviadas a ETDI, apresentadas em fungdo da unidade de origem, estao
citadas na Tabela 6 (Lima, 2002).

Tabela 6 — Caracteristicas das correntes de afluentes da ETDI (Lima, 2002)

Corrente Caracteristicas

CcO Geracéo de cinzas, eventual toxicidade
Anilina Alta DQO, eventual toxicidade, representada por nitrofenois
MDI (metileno Alta DQO, eventual toxicidade relacionada a qualidade do
difenildiisocianato) e MDA coque utilizado durante a producao de CO, alta
(metileno difenilamina) concentracao de cloreto
PU-M Alta DQO
Central de Energias Zinco, sem carga organica
Bayer CropScience Ltda Alta DQO, alta toxicidade eventual
Esgotos Sanitarios Baixas vazdes

O efluente gerado pelo complexo industrial de Belford Roxo apresenta
quantidades significativas de materiais organicos sollveis recalcitrantes. Além de ser
altamente complexo e apresentar uma grande variabilidade na sua composicao,
caracteriza-se também, por apresentar: alta salinidade, temperatura elevada e, por vezes,
toxicidade. O grau de complexidade esta associado ao grande numero de produtos
quimicos, operagdes unitarias e transformagbes quimicas envolvidas nas varias etapas
de producéo de determinado produto final (Costa, 2002).

Outra importante caracteristica do efluente industrial deste complexo é a sua
variabilidade. Algumas fabricas trabalham em regime continuo e outras em regime de
batelada, causando oscilagbes da vazao e da composigao. A Bayer CropScience também
apresenta efluentes com grande variagcdo de composi¢cao devido ao grande numero de
produtos fabricados, e a maior saida de produtos especificos de acordo com a época do
ano. Por exemplo, existem épocas apropriadas para o plantio de determinados produtos
agricolas, portanto, a utilizacdo dos defensivos agricolas adequados fica fortemente
relacionada a sazonalidade (Lima, 2002).

A Estagado de Tratamento de Despejos Industriais (ETDI), apresentada na Figura

10, tem como finalidade o tratamento de todas as aguas residuais com carga
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predominantemente organica do complexo industrial. Os efluentes gerados no complexo
sao direcionados através de canais aéreos independentes, denominados de biocanais,
para uma caixa de recolhimento e sdo entdo encaminhados para o inicio do tratamento.
Os efluentes provenientes da producdo de defensivos agricolas, em fungdo das suas
caracteristicas, sao segregados em contéineres e encaminhados para tratamento (Silva,
2002).

Figura 10 — Foto da ETDI do Complexo Industrial (Silva, 2002)

O tratamento final na ETDI é composto por processos fisico-quimicos e bioldgicos,
composto das seguintes etapas:

e recolhimento e equalizagdo dos efluentes gerados no complexo em tanques de
equalizagao, onde ocorre a homogeneizagao dos efluentes por injecao de ar;

e ajuste de pH com NaOH e H,SOy;

e decantacgao primaria em decantadores horizontais;

o biodegradacao dos poluentes presentes no efluente, em tanques aerdbios
alimentados por ar comprimido;

e decantacdo secundaria em decantadores conicos.

Na Tabela 7 sdo apresentados os principais dados técnicos da ETDI e na Figura 11 é

apresentado o diagrama de blocos do tratamento final da ETDI.
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Tabela 7 — Dados Técnicos da ETDI do Complexo Industrial (Silva, 2002)

Dados Técnicos da ETDI do Complexo Industrial
C 150 m’/hora

apacidade de Tratamento

Tipo de Tratamento Primario (Fisico-Quimico) e Secundario (Biolégico)

Sistema de Tratamento Biolégico Aeracgao Prolongada

2 caixas de recolhimento, 2 tanques de equalizacgéo, 2
tanques de ajuste de pH, 2 decantadores primarios, 2
Componentes . .
tanques de aeragao, 2 decantadores secundarios, 1

adensador de lodo e 3 filtros-prensa

¥
*| Adensamento
Sobrenadante Torta
Filtrado
Efluente das
fabricas
Lodo Primario
Aterro
Industrial
Clarificad Corpo
_larificado ,
Clarificado I;{Se:rea;;tlt;;
Tratamento Decantador
Arou Q > ati
2 com Lodo Secundario
Ativado
Y
Lodo Lodo

Figura 11 — Diagrama de Blocos do Tratamento Final da ETDI (Silva, 2002)

O tratamento biolégico consiste na degradagdo das substéncias organicas pela
acao dos microrganismos do lodo ativado. Esta degradagdo ocorre no tanque bioldgico
(tanque de aeragdo apresentado na Figura 12), na presenca de O, nutrientes e
condigcbes adequadas de pH e temperatura. O lodo gerado nos tratamentos é direcionado

para o aterro industrial.
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Figura 12 — Tanque de Aeragao da ETDI (Silva, 2002)

O controle de processo da estacido se inicia nas analises de projeto de novas
instalagdes e revisbes de seguranca das instalagbes ja existentes. Essas andlises e
revisbes sao realizadas através da utilizagcao de técnicas de analise de risco, nas quais é
feito um estudo dos efluentes a serem gerados e definida sua caracterizacdo, a fim de
avaliar a possibilidade e a forma de tratamento mais otimizada. Qualquer geragcdo de um
novo efluente é caracterizada antes do seu envio para o tratamento final na ETDI.

A ETDI comecou a operar no inicio da década de 80. Projetada para uma
capacidade nominal de 150 m®%h, durante os primeiros 10 anos de operacao,
praticamente 100% desta capacidade foi utilizada. Com o advento da globalizagéo, a
necessidade de adaptagao a nova realidade levou a desativagdo gradativa de uma série
de unidades produtivas, reduzindo, portanto, a geracdo de efluentes do Complexo
Industrial de Belford Roxo.

Apesar da benéfica redugdo da carga hidraulica, ocasionada por esta
circunstancia, houve uma necessidade de reavaliagdo do conceito de operacdo da
estacao, a fim de corrigir as variagdes observadas nos indicadores de rendimento. Desta
forma, foram desenvolvidos varios estudos sobre alternativas para otimizar a operacao da
estacdo, através da avaliagdo criteriosa de cada uma das correntes de afluentes da
estacao (Silva, 2002).

Ao longo dos anos foram desenvolvidos diversos estudos para aumentar a
eficiéncia do tratamento biologico de efluentes na ETDI do Complexo Industrial de Belford
Roxo, que levaram em consideragdo a carga organica, a vazao, a toxicidade e o
rendimento.

A reducdo no rendimento da ETDI pode ser atribuida as correntes de afluente
instaveis e muito diferentes entre si. O sistema biolégico ndo respondia as expectativas

em funcao das cargas toxicas constantes e das cargas organicas instaveis (Silva, 2002).

67



Breia, G.C. Descricdo da Unidade Industrial em Estudo

A baixa eficiéncia do sistema foi verificada inclusive pelas perdas excessivas de lodo
biolégico pelos decantadores.

Desta forma, foi desenvolvido um estudo por Silva (2002), cuja primeira etapa
consistiu na implantagdo da caracterizagao dos efluentes gerados por cada unidade,
antes de ser encaminhado para a ETDI, a fim de que alternativas operacionais fossem
tomadas em tempo habil para minimizar impactos para o sistema de tratamento bioldgico,
como toxicidade e alta carga orgénica.

O controle dos efluentes das diferentes unidades fabris, realizado antes do seu
envio para o tratamento final, tornou-se mais representativo, possibilitando alternativas
operacionais eficazes, mantendo o lodo preservado das acbes toxicas e,
consequentemente, fazendo com que os resultados finais de remogao do sistema tenham
uma evolugao constante.

Em fungado da redugdo do volume de efluentes das fabricas para tratamento foi
possivel viabilizar mais duas alternativas na etapa seguinte do estudo, que melhoraram
ainda mais o rendimento da ETDI. Nesta etapa, iniciou-se a operacdo dos tanques de
equalizagcdo em sistema de batelada e a desativagdo do segundo tanque de aeracgao.
Com os tanques de equalizacdo operando em sistema de batelada tornou-se viavel a
caracterizagao prévia do tanque que estava enchendo, enquanto o outro, ja caracterizado
e com a vazao de alimentacao definida, estava adequado para o tratamento na ETDI.

A etapa seguinte do estudo de Silva (2002) consistiu na segregacéao das linhas de
efluentes e implantacdo do pré-tratamento de efluentes especifico em cada unidade do
complexo.

Esses estudos levaram a uma série de modificacbes nos processos produtivos,
tanto organizacionais como também nos proprios equipamentos, parametros de
processo, segregacao de correntes e implantagdo ou otimizagdo dos processos de pré-
tratamento de efluentes de cada unidade. O foco geral foi o condicionamento de cada
uma das correntes de afluentes, garantindo que o processo fique totalmente sob controle
e os resultados enquadrados dentro das legislagdes vigentes (Silva, 2002).

Dessa forma, a ETDI possibilitou entdo o descarte dos efluentes industriais do
Complexo Industrial de Belford Roxo em absoluta conformidade com a legislacado
ambiental em vigor. A partir das analises fisico-quimicas e ecotoxicolégicas dos
afluentes, torna-se possivel a definicdo das condicbes ideais de tratamento, sem o
comprometimento da eficiéncia do processo. Desta forma, a estagdo constitui-se, por
vezes, em uma oOtima alternativa para o tratamento de diversos tipos de efluentes

gerados pelo Complexo Industrial de Belford Roxo (Silva, 2002).
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4.2.1. Rio Sarapui — O Corpo Receptor do Complexo Industrial de Belford Roxo

O Complexo Industrial de Belford Roxo esta localizado na bacia hidrografica da
Baia de Guanabara e na sub-bacia numero 3: Rio Sarapui — Rio Iguagu. O corpo receptor
dos efluentes liquidos do Complexo é o Rio Sarapui, sendo o Canal do Prata, contribuinte
do Rio Sarapui, receptor de alguma correntes de aguas pluviais ndo contaminadas. O Rio
Sarapui é classificado pela FEEMA para os seguintes usos benéficos: estético, flora e
fauna naturais, abastecimento industrial e diluicao de despejos. O Canal do Prata nao é
classificado para uso benéfico.

O Rio Sarapui, também chamado localmente de Rio das Sardinhas, nasce na
serra de Bangu, atravessa o vale deste nome e desagua na Baia de Guanabara como
divisor de outro municipio, o de Duque de Caxias. Este rio possui comprimento de
aproximadamente 20 km, sendo retificado em varios pontos. Sua largura (ou distancia
entre as margens) é superior ao do rio da Pavuna, com média de 10 metros (quase 40
metros na sua foz). Pode-se dizer que o rio se apresenta, principalmente a partir de seu
médio curso, quase que totalmente “morto”, com auséncia de peixes e algas e grande
presenca de esgoto. Sua aparéncia proximo a foz lembra um pantano, com aguas
correndo lentamente, de perfil viscoso. Sua localizagdo encontra-se na Figura 13 (Silva,
2002).
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Figura 13 — Localizagdo do Rio Sarapui (Silva, 2002)
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4.3. Pré-Tratamento de Efluentes Liquidos da Bayer CropScience

Tendo em vista que o principal foco do presente trabalho esta nos efluentes
gerados na produgcdo de defensivos agricolas, caracterizados por sua alta DQO e
toxicidade nocivas ao processo de lodos ativados, neste topico sera feita uma breve

abordagem das técnicas de pré-tratamento destes efluentes.

4.3.1. Geracgao e Destinacao

A unidade da Bayer CropScience, em Belford Roxo, gera basicamente dois tipos
de efluentes liquidos para tratamento: efluentes a base de solventes e efluentes a base
de agua. Os principais pontos de geracao de efluentes desta unidade encontram-se

citados a seguir, sendo a maior parte proveniente da lavagem dos tanques e do patio.

e Formulagédo SC (Suspensao Concentrada)
- Descontaminagdo dos equipamentos e das linhas com agua
desmineralizada.
- Retirada de amostra para o Laboratério de Controle de Qualidade.
- Lavagem de pegas e acessoérios, como valvulas e redugbes, com
utilizacao de agua de processo da pia local, a qual é acondicionada em
contéineres de 1.000 L para posterior envio para a estagdo de pre-

tratamento de efluentes.

¢ Formulagcado CE (Concentrado Emulsionavel)
- Descontaminagao dos equipamentos e de linhas com solventes.

- Retirada de amostra para o Laboratério de Controle de Qualidade.

e Envase
- Descontaminacdo das linhas e maquinas, com solvente ou &agua
desmineralizada, dependendo do produto a ser envasado.
- Lavagem de pecgas e acessorios, com utilizacdo de agua de processo da

pia local.

Todos os efluentes liquidos gerados nesta unidade recebem a destinagéo
adequada, sendo os principais efluentes: agua de processo, agua proveniente da

lavagem de equipamentos, restos de amostras e analises e solventes.
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4.3.1.1. Agua de Processo e Agua de Lavagem de Equipamentos

A agua usada para drenar equipamentos e linhas logo apdés uma campanha, é
armazenada em contéineres de 1.000 L, que ficam armazenados em depodsito
intermediario para que seja utilizada na primeira partida da préxima batelada.

A agua usada para lavar acessorios e piso, também €& armazenada em
contéineres, juntamente com a agua proveniente da lavagem de equipamentos.

A agua usada para drenar as linhas e os equipamentos, que ndo pode ser
reaproveitada, € armazenada em contéineres de 1.000 L que s&o levados para a estacao
de pré-tratamento de efluentes da Bayer CropScience, para posterior envio em

contéineres de 20 m® para tratamento final na ETDI do complexo.

4.3.1.2. Restos de Amostras e de Analises

Os restos de amostras e de analises, a base de solvente, sdo transferidos para
tambores de 200 L e enviados posteriormente para Incineragao.
Os restos de amostras e de andlises, a base de agua, sdo transferidos para

contéineres de 1.000 L para envio para a estacao de pré-tratamento de efluentes.

4.3.1.3. Solventes

Os solventes usados na descontaminagao dos equipamentos sdo estocados em
tambores de 200 L para serem reutilizados na primeira partida da proxima campanha. Os
solventes usados na descontaminagdo, quando ndo podem ser utilizados na proxima

campanha, séo colocados em tambores de 200 L e encaminhados para incineragao.

4.3.2. Histérico do Pré-Tratamento dos Efluentes Liquidos

Inicialmente, os efluentes provenientes da Bayer CropScience eram
encaminhados diretamente para o tratamento biolégico na ETDI do complexo industrial
de Belford Roxo sem o controle dos parametros basicos. Com os estudos iniciados para
a melhoria da eficiéncia do tratamento, verificou-se que os efluentes provenientes desta

unidade possuiam alta toxicidade e alta carga organica nao biodegradavel (valores
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elevados de DQO — Demanda Quimica de Oxigénio). Essas caracteristicas podem afetar,
por exemplo, a eficiéncia de um processo de tratamento bioldgico desses efluentes.

Os valores de DQO do efluente desta unidade tinham uma oscilacdo muito
grande, chegando a atingir valores ao redor de 8.000 mg/L, acima dos limites
estabelecidos pela DZ-205 da FEEMA. Além disto, os efluentes apresentavam
constantemente niveis de toxicidade elevados, em funcao das caracteristicas dos
principios ativos desta unidade. Como a unidade opera em regime de batelada e fabrica
aproximadamente 150 produtos diferentes, tem-se uma maior dificuldade na obtencgao de
um efluente homogéneo e com caracteristicas previamente definidas.

Desta forma, foram desenvolvidos estudos para estabelecer uma metodologia
para o pré-tratamento destes efluentes, visando reduzir os valores de DQO e de
toxicidade, antes do seu envio para o tratamento final. Em 2000, iniciou-se a operacao da
estacdo de pré-tratamento da Bayer CropScience, cuja metodologia é baseada na
adsorcao através do carvao ativo para redugao desses parametros de controle.

O pré-tratamento teve por objetivo reduzir a carga organica e a toxicidade através
de um processo de adsorgdo com carvao ativo em p6. Este é realizado na Estagao de
Pré-Tratamento de Efluentes (Figura 14), cujo fluxograma de operagédo encontra-se na

Figura 15.

Figura 14 — Vista Externa da Estacao de Pré-Tratamento de Efluentes

Os contéineres contendo os efluentes gerados sdo segregados por fabrica antes
do seu tratamento e sdo armazenados em area com dique de contencdo, para prevenir
contaminagbes ambientais em caso de vazamentos. Nesta fase, € retirada uma amostra
de cada contéiner para analise laboratorial de DQO e toxicidade a bactérias.

Com base nesses resultados, as correntes aquosas sdo separadas por categoria
de contaminagdo. Algumas delas possuem valores muito elevados para estes dois

parametros e sdo encaminhadas para incineracio. Ja outras amostras com valores altos
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podem ser diluidas por amostras com valores mais baixos e sao enviadas para o pré-

tratamento de efluentes.

ﬁ-gu apural

Carv3o ativo

Bomba

Liquido

Bomba

Figura 15 — Fluxograma esquematico do Pré-Tratamento de Efluentes

Cada lote a ser processado na Estacédo de Pré-Tratamento de Efluentes da Bayer
CropScience € constituido por 40 a 50 contéineres de 1.000 L. O conteudo dos
contéineres é bombeado para um dos trés tanques de operacgao, podendo ser operados
até dois tanques ao mesmo tempo, ficando um de reserva.

Ao tanque de mistura é adicionado carvao ativo em p6 suspenso em agua e o
meio é mantido em homogeneizacao durante 24 horas com inje¢do de ar comprimido por
cima do tanque, para se completar o processo de adsorgédo. A quantidade de carvao ativo
utilizada depende dos valores de toxicidade e DQO, sendo o seu consumo mensal de
aproximadamente 1.200 a 1.500 kg, conforme indicado na Tabela 8.

Em seguida, é realizada a etapa de filtragcao, utilizando-se um filtro prensa e um
dos tanques de recepcao. Apds a etapa de filtragao, a torta é recolhida para tratamento
por incineracdo. O efluente é transferido para um iso-contéiner de 20 m?® para
direcionamento para o tratamento final na ETDI do complexo, sem passar pelos
biocanais. O envio dos efluentes em contéineres para a ETDI visa um melhor controle da
alimentacdo da estacido, com quantidades conhecidas de efluentes provenientes desta
unidade.

Apés o pré-tratamento, o efluente deve apresentar resultados de toxicidade a

bactérias (CEsq) superior a 25% e DQO menor que 4.000 mg/L. Para a toxicidade, utiliza-
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se o critério mais restritivo da escala de toxicidade adotada para a ETDI do Complexo
Industrial de Belford Roxo, valores de CEs, superiores a 50% (carga nao téxica), por se
tratar de efluentes provenientes de industria de defensivos agricolas. Pelos testes ja
efetuados na ETDI, cargas com CEsg entre 25 e 50% (moderadamente téxica) também
podem ser tratadas sem causar danos ao sistema biolégico. Com o pré-tratamento
empregado atualmente, os resultados de DQO obtidos sdo menores de 3.000 mg/L.

Caso o efluente nao esteja dentro das especificagbes desejadas, o efluente que
passa pelo filtro é transferido para outro tanque, onde sera adicionado mais carvao
ativado.

Os efluentes aquosos gerados, que contém solidos ou solventes, sdo deixados
em repouso para decantar, por um determinado periodo de tempo, anterior a realizacéo
do pré-tratamento. Posteriormente, o efluente a ser tratado é retirado através de
bombeamento e o residuo é enviado para incineracgéo.

Todo o carvao ativo utilizado neste processo € enviado para incineragdo no

préprio complexo, ndo sendo feita qualquer forma de regeneragdo do mesmo.

Tabela 8 — Dados Técnicos da Estacado de Pré-Tratamento de Efluentes

Dados Técnicos da Estacao de Pré-Tratamento de Efluentes
C

apacidade 200 — 250 m°/més
Entrada DQO = 8.000 mg/L
Saida DQO < 3.000 mg/L e CE50 > 25%
Consumo de Carvao Ativo 1.200 — 1.500 kg/més
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5. Parte Experimental

Neste Capitulo, serdo apresentados os procedimentos e metodologias
empregadas durante o desenvolvimento do estudo sobre a aplicagdo das técnicas de
coagulacao / floculagdo e adsor¢cao em carvao ativo para a redugao da carga organica e
da toxicidade em efluente proveniente de industria de defensivos agricolas, antes do seu

envio para tratamento bioldgico final.

5.1. O Efluente Industrial

O efluente utilizado neste estudo foi gerado na unidade da Bayer CropScience
Ltda, localizada no Complexo Industrial de Belford Roxo, no Rio de Janeiro.

Este efluente apresenta uma grande variagdo na sua composi¢cao, devido ao
grande numero de produtos manufaturados, cujos principios ativos encontram-se
apresentados no Anexo lll. Os valores de DQO da corrente residuaria desta unidade tém
uma oscilagdo muito grande, chegando a atingir valores muito elevados (acima de 10.000
mg/L), sendo o valor médio para tratamento ao redor de 8.000 mg/L. Além disto, os
efluentes apresentam constantemente niveis de toxicidade a bactérias elevados (CEsg
entre 12,5% e 25%), em func¢do das caracteristicas dos principios ativos.

O efluente utilizado é armazenado em contéineres de 1.000 L e pode ser
proveniente de: descontaminagcado de linhas e equipamentos, lavagem de pegas e

acessorios, restos de amostras e de andlises e agua de processo.

5.2. Testes de Coagulacao/Floculagao

Tendo em vista que a unidade em estudo produz diferentes tipos de defensivos
agricolas, na selecdo do coagulante / floculante foi utilizada uma mistura de diferentes
efluentes gerados nesta unidade, bem como de efluentes especificos considerados de
dificil tratabilidade em funcao das suas caracteristicas.

Inicialmente, foram realizados dois ensaios complementares para a selegdo dos
produtos comerciais. A primeira etapa foi desenvolvida em provetas de 1.000 mL, no
préprio laboratério da Bayer CropScience em Belford Roxo, mediante a adicdo do
efluente e do coagulante / floculante comercial em diferentes concentragbes. Foram

empregados trés produtos comerciais:
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e Vitalsac TCR (fabricado pela Polivital S/A e fornecido pela unidade de Portao (RS)
da Bayer CropScience Ltda)

e Panfloc AB 346 (fabricado pela Pan-Americana S.A. e adquirido na unidade desta
empresa no Rio de Janeiro)

¢ Vitalfloc P18 (fabricado pela Polivital S/A e fornecido pela unidade de Portdo (RS)
da Bayer CropScience Ltda)

Os efluentes da Bayer CropScience utilizados nestes testes preliminares
apresentavam grande quantidade de sélidos, coloragdo e presenca de 6leos e solventes,
pois tratam-se de correntes mais criticas para o tratamento utilizado atualmente pela
unidade e apresentado no item 4.3.2.

Apds uma rapida mistura, os sistemas foram deixados em repouso por 24 horas.
Os critérios de escolha foram:

e Observacgao visual.

e Determinagao do pH do sobrenadante.

Em uma etapa posterior, realizada no laboratério da Bayer CropScience em
Portao, foram feitos testes em um reator de acrilico retangular de capacidade de 4 L,
utilizando-se a mistura de efluentes, o produto escolhido e um floculante comercial
produzido pela mesma empresa do produto escolhido. Nesta etapa foi utilizada a
observagao visual, apds 8 horas de repouso, como critério de avaliagdo de desempenho
do par coagulante / floculante.

Em seguida, as misturas de efluentes foram tratadas na estacdo de pré-
tratamento da fabrica de Portdo, que possui processo similar ao proposto para a unidade
de Belford Roxo, o qual sera descrito no item 5.3. Apds as etapas de pré-tratamento, o
efluente foi submetido a testes de DQO e toxicidade a bactérias, conforme procedimentos

de analise destes parametros descritos nos itens 5.4.3 € 5.4.4.

5.3. Testes de pré-tratamento do efluente em escala industrial

A partir dos resultados dos ensaios de coagulagéo / floculagdo em escala de
bancada, buscou-se implantar esta técnica no processo industrial. Desta forma, o
processo de pré-tratamento de efluentes liquidos proposto consiste basicamente nas
seguintes operacgodes: coagulacdo, floculagdo, sedimentacdo, tratamento do clarificado
com carvao ativo, filtragdo, analise dos parametros e posteriormente, envio do efluente

tratado para a estagao de tratamento final por lodo ativado.
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A agua drenada apods a limpeza das linhas e dos equipamentos, que ndo pode ser
reaproveitada no inicio da proxima batelada, € armazenada em contéineres de 1.000 L,
que sao enviados para a Estacao de Pré-Tratamento de Efluentes. A agua de processo,
usada para lavar acessorios e piso, também é armazenada nesses contéineres,
juntamente com a agua drenada da limpeza de linhas e equipamentos. Cabe ressaltar
que estas correntes aquosas sdo as principais na composi¢ao do efluente industrial.

Os contéineres contendo os efluentes gerados sdo segregados por fabrica antes
do seu tratamento e sdo armazenados em area com dique de contencgao, para prevenir
contaminagdes ambientais em caso de vazamentos.

Com base nos valores histdricos de DQO e toxicidade a bactérias ja conhecidos
para cada tipo de efluente gerado na unidade, estes sao separados por categoria de
contaminagcdo. Alguns deles possuem valores muito elevados para estes dois
parametros, que sdo encaminhados para incineragédo. Ja outras amostras com valores
altos podem ser diluidas por amostras com valores mais baixos e s&o enviadas para o
pré-tratamento de efluentes, cujo fluxograma encontra-se na Figura 16.

Para fins de comparacédo, as etapas que ja séo realizadas estao representadas

em verde (item 4.3.2), enquanto que as etapas propostas neste trabalho estdo em azul.

Carvao ativo
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20m?®

Incineragao

Figura 16 - Fluxograma Esquematico da Proposta para o Pré-Tratamento de Efluentes
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Cada lote a ser processado na Estacao de Pré-Tratamento de Efluentes da Bayer
CropScience € constituido por 40 a 50 contéineres de 1.000 L. O conteludo dos
contéineres, apos filtracdo (filtro FO1), € bombeado pela bomba P01 para a etapa de
floculacdo. A etapa de floculagao é realizada no tanque R01 com agitacdo de baixa
intensidade. Neste tanque é adicionado o par coagulante/floculante selecionado no item
5.2. Apés agitacdo, esta solugdo é encaminhada, com auxilio da bomba P02, para um
tanque sedimentador (B04), onde fica em repouso por aproximadamente 8 horas, para
sedimentacao dos flocos formados.

O clarificado é extraido pelo transbordo do tanque para o tanque-reator R02, no
qual se fara a adicdo de carvao ativo. O precipitado é entdo retirado pelo fundo e
encaminhado para incineragéao.

O tratamento com carvao ativo é efetuado no tanque-reator R02, que tem um
sistema de agitagdo de forma a possibilitar a manutencao das particulas de carvao em
suspensao, obtendo-se assim um maior contato entre as particulas de carvao e o
clarificado a ser tratado. O sistema de agitacdo devera ser mantido em funcionamento,
por um periodo minimo de 4 horas. O carvao ativo é adicionado a este tanque através da
moega B05 e a quantidade utilizada depende dos valores da toxicidade e da DQO da
corrente residual.

Apds um periodo de agitagdo de aproximadamente 4 horas, o efluente com
carvao ativo € bombeado, com auxilio da bomba P04, para o filtro prensa F03 para a
realizacao da etapa de filtragdo. Entre as placas do filtro prensa ocorre a formacao da
torta de carvao, a qual é extraida ao final de cada filtracdo de 100 m®. O sdlido (torta) é
recolhido para envio para tratamento no Incinerador de Residuos do Complexo Industrial.
O liquido é transferido para um dos tanques de recepcdo de 50m® (BO1 ou B02), para
analise da DQO e da toxicidade a bactérias (CEx).

Este tratamento tem o objetivo de reduzir ainda mais a concentragdao de DQO
obtida com o procedimento de pré-tratamento atual, que é de aproximadamente 3.000
mg/L, visando também o reuso de agua. Dependendo dos resultados obtidos, o efluente
tratado pode ser reutilizado no processo produtivo ou encaminhado para o tratamento
final na ETDI do Complexo Industrial.

Caso o efluente nao esteja dentro das especificagbes desejadas (DQO < 4.000
mg/L e toxicidade (CEsy > 25%)), o0 mesmo devera ser transferido para outro tanque,

onde sera adicionado mais carvao ativo.
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Todo o carvao ativo utilizado neste processo é enviado para incineracdo no
préprio complexo, ndo sendo feita qualquer forma de regeneragdo do mesmo.
Os dados técnicos dos equipamentos que compdem o pré-tratamento de efluentes

encontram-se no Anexo IV.

5.4. Métodos de Controles e Determinagées Analiticas

Neste topico serdo apresentadas as metodologias para coleta e preservagédo de

amostras, determinagao da DQO e da toxicidade aguda a bactérias.

5.4.1. Coleta de Amostras

A coleta das amostras foi realizada conforme procedimento estabelecido pela
FEEMA (1983) para a coleta de amostras de efluentes industriais (MF 402 R.1 — Método
de Coleta de Amostras de Efluentes Liquidos Industriais).

Foram coletadas amostras simples, isto €, uma amostra que é coletada apenas
em um determinado instante, a qual é utilizada obrigatoriamente para o tratamento de

efluentes em batelada.

5.4.2. Preservagao de Amostras

A preservagdo das amostras foi realizada conforme procedimento MF 408 da
FEEMA (Método de Preservacdo e Acondicionamento de Amostras de Agua) (FEEMA,
1983). As técnicas utilizadas restringem-se apenas a retardar a agao bioldgica, retardar a
hidrélise de compostos e complexos quimicos e reduzir a volatibilidade dos constituintes,
de modo que é praticamente impossivel uma preservagcdo completa de amostras de
efluentes industriais.

Na Tabela 9 estao definidas as condigdes de coleta e preservacado de amostras de
efluentes para determinacdo dos pardmetros DQO e toxicidade a bactérias: recipiente
para a coleta, quantidade minima necessaria, tipo de preservagao e prazo para a
realizacao da analise.

Apoés a coleta das amostras, os recipientes séo identificados com as seguintes

informacgdes: local de coleta, data de coleta e pardmetro a ser analisado.
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Tabela 9 — Condi¢des de Preservagdao de Amostras (FEEMA, 1983)

. Recipiente para Quantidade . . Prazo para
Paradmetro Fc):oleta minima Tipo de Preservagao Analise
Frasco de vidro,
Toxicidade a frasco de
bactérias polietileno ou 100 mL Refrigeracao 30 dias
(Bioluminescéncia) saco de
polietileno

Frasco de vidro,

frasco de -
e Adicionar H,SO, .
DQO polietileno ou 200 mL concentrado até pH<2 7 dias
saco de
polietileno

5.4.3. Determinagcdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) - Método
Espectrofotométrico — DR/2010 HACH (Tribel, 2005)

A DQO foi determinada através do método de refluxo fechado descrito na secao
5220 D do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
1998) e no método MF 440 R.1 da FEEMA (Método de Determinagdo da Demanda
Quimica de Oxigénio) (FEEMA, 1983). Os equipamentos utilizados consistiram de um
Termorreator marca MERCK, modelo TR300, para a digestdo das amostras e um

espectrofotébmetro visivel marca HACH, modelo DR/2010 (Figura 17).
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Figura 17 — Espectrofotdmetro DR/2010 HACH (Tribel, 2005)

A amostra é misturada com os reagentes em cubetas de reacao e levados para a

digestao por uma hora a 148°C. Apds este periodo, a amostra é resfriada a temperatura
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ambiente. A anadlise da amostra em espectrofotdmetro digital fornece diretamente a
concentracao de DQO (em mg/L), devendo-se multiplica-la pelo fator de diluicao, se for o
caso. Antes da analise de DQO, deve-se analisar a amostra quanto a concentragao de
ions cloretos, a fim de se realizar a diluicdo da amostra.

O método é aplicavel em aguas poluidas, efluentes e sedimentos. Diferentes
concentragdes de matéria organica e de cloreto de sddio nas amostras determinam
pequenas variacdbes no método. O método é aplicavel diretamente a amostras com
concentracoes na faixa de 0 — 1.500 mg/L. Entretanto, amostras com DQO superiores a

1.500 mg/L podem ser analisadas apds diluicao (Tribel, 2005).

5.4.3.1. Determinacao da DQO

As amostras foram todas analisadas no Laboratério Ambiental da empresa
TRIBEL — Tratamento de Residuos Industriais de Belford Roxo S.A., que fica localizado

no Complexo Industrial de Belford Roxo e é credenciado pela FEEMA.

5.4.3.2. Calculo da Eficiéncia de Remogao de DQO

Os resultados das analises de DQO, nas correntes de entrada e saida do sistema,
permitem calcular o grau de remocado de DQO obtido no processo de tratamento. A

eficiéncia de remocéao foi calculada pela equacao a seguir.

n (%) = E _SS}X 100 equagao (1)
So

onde:
n — Eficiéncia de remogéo de DQO (%)
So — DQO do efluente na entrada do sistema (mg/L)

Ss — DQO do efluente na saida do sistema (mg/L)
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5.4.3.3. Calculo da Carga Organica

A carga organica é calculada levando-se em consideragdo a vazao e a DQO,

conforme equagéao a seguir:
carga organica = vazédo x DQO equagao (2)

onde:

carga organica — carga organica de entrada ou saida (kg/més)
vazao - vazdo de tratamento (m*/més)

DQO - DQO de entrada ou saida (kg/m?)

5.4.4. Determinacdao da Toxicidade Aguda de Efluentes Liquidos para Bactérias
Luminescentes K-70 PDB-101 (Tribel, 2002)

Nos testes de toxicidade aguda com bactérias luminescentes, utilizando o sistema
Microtox® sao utilizadas bactérias marinhas (Vibrio fischeri), naturalmente luminescentes.

Para controle dos afluentes industriais destinados a ETDI do Complexo Industrial
de Belford Roxo, a Bayer isolou uma bactéria representativa de lodo ativado (Klebsiela
sp.) e a modificou geneticamente, a fim de que emitisse luz, ja que esta propriedade é
exclusiva de bactérias marinhas, gerando uma espécie de bactéria Unica, patenteada
pela Bayer, K-70 PDB-101.

O teste Microtox é simples e reprodutivel. Porém a sua grande vantagem esta no
fato de que a exposi¢do a uma pequena quantidade de amostra, o organismo responde
rapidamente a um vasto niumero de substancias (Silva, 2002).

Suspensodes de bactérias bioluminescentes sdo submetidas ao contato com a
amostra em diversas concentragdes e a emissao de luz destas suspensdes é medida em
fotbmetro adequado, antes e depois do contato com a amostra. A alteracdo na
quantidade de luz emitida pela bactéria reflete uma deterioracdo do estado fisioldgico dos
organismos e significa a presenca de agentes toxicos na amostra testada, sendo
proporcional a toxicidade da amostra. Os resultados sao expressos em termos da
concentracao de contaminantes, que afeta 50% dos organismos-teste (CEs).

A toxicidade aguda das amostras de efluente foi determinada no Analisador
Microtox modelo M500 ou modelo 2055, com a bactéria da cepa K-70 PDB-101 (bactéria
proveniente da Bayer da Alemanha, especialmente modificada geneticamente para

produzir luz).
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A inibicdo da emissdo de luz nas culturas de bactérias luminescentes é
determinada por este tipo de teste, que é acompanhado por uma combinagao especifica
de volumes da amostra testada ou da diluigdo da amostra com a suspensao de bactérias
nas cubetas. O critério do teste é o decaimento da luminescéncia medida através do
contato da amostra com a suspensao bacteriana em 5, 15 e 30 minutos, levando em
conta o fator determinado pelo controle. O percentual de inibicdo é calculado a cada
concentracao da solugao testada que causou 50% de inibicdo a populagéo de bactérias
submetidas a amostra.

O método é aplicavel para todos os tipos de efluentes liquidos, aguas residuais
com cor, substancias quimicas soluveis em agua ou que nela possam ser dispersadas
por meios quimicos (solventes organicos) e/ou fisicos (agitacdo mecanica, banho ultra-
som), aguas superficiais e de lencdis freaticos.

As amostras fortemente coloridas, turvas ou com sélidos em suspensdo podem
interferir no resultado do teste. Uma inspecéo visual da amostra deve ser realizada para
verificar se esta possui cor, turbidez ou soélidos suspensos suficientes para interferir ou
nao no ensaio. Se a amostra possuir uma grande quantidade de sélidos suspensos,
ajusta-se o pH em 7,0 + 0,2, deixando-a em repouso para que ocorra a decantagao das
suspensodes ou centrifugando, de modo que a fase liquida clarificada seja suficiente para
a realizacao do ensaio.

Caso a amostra seja turva e a decantagao e/ou centrifugacao nao sejam viaveis
para a separagao das fases (sdlida e liquida), deve-se realizar o ensaio, verificando se a
faixa de inibicao esta relacionada com a diluicdo que apresenta a turbidez. Caso a
amostra possua forte coloragao, porém, sem solidos em suspensao, deve-se neutraliza-la

e realizar o ensaio da mesma.

5.4.4.1. Execucgdo do teste

As amostras foram todas analisadas no Laboratério Ambiental da empresa
TRIBEL — Tratamento de Residuos Industriais de Belford Roxo S.A., que fica localizado
no Complexo Industrial de Belford Roxo e é credenciado pela FEEMA.

Utilizou-se para este ensaio o fotbmetro Microtox M500 ou M2055, os quais
tiveram suas performances testadas antes do inicio de cada teste, conforme instru¢ao de
calibragéo do aparelho.

Ligou-se o instrumento a ser utilizado pelo menos 30 minutos antes da sua
utilizagdo. Preencheu-se a camara incubadora com as cubetas de leitura. Adicionou-se

0,5 mL da solugao-estoque (suspensao bacteriana) em cada uma das cubetas de leitura,
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as quais foram aclimatadas na cAmara de incubacao, durante 15 minutos a 15°C + 1°C.
Esta aclimatagcdo deve ser paralela a aclimatagdo da substincia-teste descrita
anteriormente, para que ocorra o equilibrio térmico no ensaio.

Apods a aclimatacgdo, colocou-se a 1% cubeta na camara de leitura e ajustou-se o
instrumento (M500) apertando “SET”, ou ainda ajustando-se para 90 (M2055) na chave
“100% ADJ”. Mediu-se no fotbmetro a intensidade luminosa das solugbes-estoque
distribuidas nas cubetas de leitura, registrando-se na folha de registro de dados do teste,
que trata-se da leitura no tempo zero (1Ay).

Logo em seguida, foram introduzidos 0,5 mL de cada solugao-teste (amostra nas
diversas diluicbes / concentragdes) nas respectivas cubetas. Nas cubetas de controle, ao
invés de amostras, foram adicionados 0,5 mL de solugao salina a 2%. As cubetas foram
entdo incubadas por mais 15 minutos.

Apos o tempo de contato (15 minutos), mediu-se a intensidade luminosa da
mistura (solugdo-estoque com bactérias + solugdo-teste), registrando-se o resultado na
folha de registros de dados do teste, respectivamente, na mesma ordem da primeira

leitura. Esta é considerada a leitura no tempo 15 (1A1s).

5.4.4.2. Calculo da CEs, em Aparelho Microtox®

A toxicidade de um efluente industrial pode ser expressa em termos de CEsq (%),
concentracao efetiva deste efluente que causa decréscimo de 50% da luz emitida pelas
bactérias e é expressa em termos de concentragdo percentual do efluente diluido em
agua. A amostra é diluida varias vezes (50%; 25%; 12,5%; 6,2%; etc), e é colocada numa
cubeta, juntamente com o controle, no equipamento Microtox®. A emissdo de luz é
determinada no inicio do teste e apds 15 minutos de incubagédo, para uma diluicdo i &

calculado o percentual de inibicado da luz emitida de cada diluicao através da formula:

% Inlblgéo = IAO X (ICIS/ICO ) - IAlS x 100 equagéo( 3)

1A, x (IC,5/1C, )

onde:
% Inibicdo - % inibigdo de luz na diluigéo i (efluente-teste)
IA; — intensidade luminosa (da diluigdo i) da solugédo estoque de bactérias sem presenca

de amostra, no tempo zero
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IA45 — intensidade luminosa da solucido estoque de bactérias em presenca do efluente-
teste no tempo 15 minutos
IC, — intensidade luminosa do controle no tempo zero

IC45 — intensidade luminosa do controle no tempo 15 minutos

A CEs é calculada a partir do grafico de percentual de diluicdo de amostra (%)
versus o percentual de inibicdo (%), em escala log e semilog, respectivamente. Partindo-
se do ajuste linear dos valores experimentais, o percentual de diluicdo é determinado por
sua correspondéncia com 50% de inbicdo de emissao de luz. Um exemplo deste calculo

encontra-se no Anexo V.
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6. Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos no presente trabalho.
Inicialmente sera apresentada a caracterizacdo do efluente industrial utilizado neste
estudo. Em seguida, serdo apresentados os dados referentes ao levantamento histérico
do processo atual de operacdo da Estagcdo de Pré-Tratamento de Efluentes da Bayer
CropScience. Posteriormente, serdo apresentados os resultados obtidos com as
modificagbes propostas no pré-tratamento atual, que consiste na remogao dos sélidos
suspensos com a adi¢cao de um par coagulante / floculante antes da adsor¢cdo em carvao

ativo.

6.1. Caracteristicas do Efluente Industrial

Conforme ja mencionado, o efluente empregado neste estudo consiste nos
residuos liquidos do processo de producao de defensivos agricolas, provenientes da
unidade da Bayer CropScience Ltda, localizada no Complexo Industrial de Belford Roxo,
Rio de Janeiro.

Este efluente caracteriza-se por apresentar uma grande variagdo na sua
composig¢ao, devido a grande diversidade de produtos manufaturados. Através do
acompanhamento do histérico realizado pela unidade desde o inicio da sua operacéo,
verificou-se que os valores de DQO e toxicidade da corrente residudria tém uma
oscilacdo muito grande, em funcio das caracteristicas dos diferentes principios ativos
usados nas formulacdes. Independente de sua composigao este efluente sempre possui
alta DQO e eventual toxicidade alta a bactérias.

Para este estudo nao foram realizados ensaios especificos de caracterizagdo do
efluente antes do pré-tratamento, tendo em vista que a propria empresa ja realizou, ao
longo dos anos, a caracterizagao de suas correntes residuarias e disponibilizou os
resultados médios de caracterizagao do seu efluente. Para o pré-tratamento e para os
projetos de pré-tratamento, emprega-se o valor médio de DQO igual a 8.000 mg/L, porém
se forem analisadas as correntes de forma individualizada podem ser verificados valores
de DQO acima de 10.000 mg/L. As principais caracteristicas do efluente em estudo

encontram-se na Tabela 10.
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Tabela 10 — Caracteristicas do efluente gerado pela Bayer CropScience

Caracteristicas do Efluente

DQO médio 8.000 mg/L
Toxicidade a bactérias (CExs) 12,5% - 25%
Vazdo média 1,67 m°h

De acordo com a FEEMA (1991), as industrias quimicas cujos efluentes sao
encaminhados para sistemas biolégicos de tratamento, devem limitar a DQO na saida de
cada fabrica ou unidade de produc¢do a um valor menor ou igual a 4.000 mg/L.

O valor da DQO obtido na caracterizacdo dos efluentes indica que o envio desta
corrente residuaria para o tratamento biolégico esta em desacordo com o permitido pela
legislacédo em vigor do Estado do Rio de Janeiro. Além disso, os valores elevados de
DQO causam interferéncia nos sistemas de tratamento bioldgico, reduzindo a eficiéncia
do tratamento final.

Em relacdo a toxicidade a bactérias, ndo existe nenhuma legislagdo em vigor,
porém, testes ja realizados por Silva (2002) na ETDI do Complexo Industrial de Belford
Roxo mostraram que as cargas nao toxicas (CEsy > 50%) é que sao ideais para o
tratamento bioldgico. As cargas moderadamente toxicas (CEsy: 25 — 50%) também sao
passiveis de tratamento biolégico. Ja as cargas téxicas (CEsy: 10 — 25%) e muito téxicas
(CEsp < 10%) nédo podem ser enviadas diretamente para um sistema de tratamento
bioldgico de efluentes, pois afetam ou inibem a atividade dos microrganismos presentes
no lodo ativado.

Comparando-se os resultados de toxicidade a bactérias (Tabela 10), verifica-se
que esta corrente residuaria é potencialmente toxica para um sistema de tratamento
bioldgico, podendo provocar redugéo brusca na eficiéncia do tratamento final.

Desta forma, foi verificada a necessidade da implantagao de um sistema de pré-
tratamento para a reducédo dos valores de DQO e toxicidade a bactérias, para que o
efluente possa ser enviado para o tratamento bioldgico final, sem comprometer a
qualidade do efluente que sera lancado no corpo receptor. Assim, em 2000, foi
implantado o sistema de pré-tratamento por carvao ativo, o qual encontra-se descrito no
item 4.3.2.
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6.2. Caracterizagao do Carvao Ativo

No processo de pré-tratamento dos efluentes é utilizado o Carbono 118-90, que é
adquirido das IndUstrias Quimicas Carbomafra S.A.. E um carbono ativado obtido a partir
de matéria-prima vegetal selecionada, pelo processo de ativagdo fisica a altas
temperaturas, sob condigdes rigorosamente controladas, ndo apresentando
contaminantes prejudiciais aos produtos tratados.

O Carbono 118-90 apresenta alta capacidade de adsorgido devido a sua grande
area superficial, com uma estrutura interna bem distribuida, proporcionando um 6étimo
descoramento, remogao de sabor e odor, coldides que causam um aspecto desagradavel
a diversos liquidos de baixa viscosidade.

O tamanho das particulas, 90% menores que 400 mesh, resulta em um contato
efetivo do carbono com as particulas do adsorbato, proporcionando rapidas velocidades
de adsorgao. As especificagdes deste carvao ativo, fornecidas pelo fabricante encontram-

se na Tabela 11.

Tabela 11 — Especificacbes do Carbono 118-90
Especificagdoes do Carbono 118-90

N° de lodo (mg l,/g C.A.) min. 800

Cinzas (%) max. 10

Umidade (%) max. 10
Granulometria (%) min. 90 passante # 400 mesh

Eficiéncia relativa ao melago (%) min. 100

O Carbono 118-90 é adquirido em sacos de papel multifolheados revestidos

internamente com polietileno, com peso liquido de 30 kg.

6.3. Levantamento Histérico — Dados de Operag¢ao do Sistema de Pré-Tratamento
Atual

No presente topico pretende-se analisar os dados de monitoramento da corrente
de efluente originada ao final do sistema de pré-tratamento. Os dados mensais de volume
total, DQO médio e toxicidade a bactérias média (CEsy) foram obtidos através de
relatérios da prépria empresa, que sdo enviados mensalmente ao 6rgdo ambiental do

Estado do Rio de Janeiro (FEEMA), para atendimento a uma restricdo especifica da sua
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Licenca de Operacdo. O levantamento histérico apresenta dados desde julho de 2003,
quando passou a ser exigido este relatério mensal pela FEEMA.

Com base nesses resultados, consegue-se ter uma visdo da quantidade de
efluente gerada pela unidade, bem como avaliar as caracteristicas principais do efluente
(DQO e toxicidade a bactérias) apés o pré-tratamento e da eficacia da metodologia

empregada.

6.3.1. Volume total de efluente processado na unidade de pré-tratamento

A estagdo de pré-tratamento de efluentes da Bayer CropScience opera em
batelada e cada lote a ser processado € constituido por 40 a 50 contéineres de 1.000 L.
Ap6s o tratamento o efluente é transferido para iso-contéineres de 20 m® (Figura 18), nos
quais é enviado para a ETDI do Complexo Industrial. O volume total tratado € obtido

através da contabilizacido dos iso-contéineres que sao enviados para a ETDI.

Figura 18 — Transferéncia do efluente para iso-contéineres

Os dados obtidos para o volume total de efluentes encontram-se no grafico da

Figura 19.
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Figura 19 — Histérico do volume mensal (m®) de efluentes tratados da unidade de

defensivos agricolas e encaminhados a ETDI

Com base nos resultados obtidos e apresentados na Figura 19, observa-se uma
progressiva redugdo no volume de efluente gerado e tratado. Também é possivel
constatar que em alguns meses é gerada uma quantidade muito pequena de efluentes, o
que esta ligado a sazonalidade da producao de defensivos agricolas.

Apds medidas organizacionais adotadas na unidade, hoje em dia, todo o efluente
gerado no més é tratado dentro do préprio més, ndo ficando nenhum passivo a ser
tratado no més seguinte. Em funcdo da sazonalidade, caracteristica da produgado de
defensivos agricolas, estima-se atualmente para fins de projetos, que a pior condicado de

geracao de efluentes mensais é de 300 m>.

Alinhada com as necessidades da preservagao dos recursos hidricos, a Bayer

CropScience desenvolveu programas para a redugcdo do consumo de agua e

reaproveitamento interno de agua, o que propiciou uma redugao significativa na geragao
de efluentes. Todos os esfor¢cos para a redugdo da geracao de efluentes ja foram feitos,
nao sendo mais possivel reduzir a quantidade gerada.

Tendo como base a necessidade de proteger os recursos naturais e buscar
inovacOes tecnoldgicas que solucionem as questdes ambientais prementes do mundo
moderno, além do equilibrio entre produgao e custos, as empresas devem definir sua

atuagdo no mercado de maneira a assegurar a competitividade a longo prazo e utilizar
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argumentos ecologicamente corretos, que possam ser verificados e controlados
(Pawlowsky, 2002).

Observa-se que ha a necessidade do manejo adequado dos recursos hidricos,
compatibilizando-se os seus diversos usos, de forma a garantir a 4gua na qualidade e
quantidade desejaveis aos diversos fins. Este é um dos grandes desafios da
humanidade: saber aproveitar seus recursos hidricos, de forma a garantir seus usos
multiplos, hoje e sempre (Mota, 2000). Desta maneira, a empresa que reduz o seu
consumo efetivo de agua com otimizagdbes no processo e reutilizacdo e,
simultaneamente, trata suas aguas residuarias no intuito de atingir metas e preservar o
meio ambiente, sera vista como pioneira na busca de solugdes viaveis e de consenso
(Pawlowsky, 2002).

Alinhada com o principio do desenvolvimento sustentavel, a unidade pretende
obter resultados cada vez melhores apds o pré-tratamento, para possibilitar a reutilizacéo
do efluente tratado no préprio processo produtivo, o que ocasionaria uma redugao no

consumo de recursos naturais (dgua da empresa fornecedora de agua e da captacéo de

pocos).

6.3.2. Eficiéncia da Remoc¢ao de DQO

A analise de DQO é realizada no final do pré-tratamento do efluente, como um
parametro de controle da metodologia empregada. Se o resultado de DQO for menor do
que 4.000 mg/L, valor permitido pela legislagdo ambiental do Estado do Rio de Janeiro, o
efluente pode ser enviado para o tratamento biolégico final. Caso seja maior ou igual a
4.000 mg/L este deve retornar ao inicio do pré-tratamento.

Os dados obtidos para o resultado de DQO, no levantamento histérico realizado

de julho/2003 a junho/2006, encontram-se no grafico da Figura 20.

91



Breia, G.C. Resultados e Discusséo

DQO (mg/L)

8000 DQO média entrada

7000 -

6000 -

5000 -

Limite Legislacio

4000

2988 DQO
3000 saida
50

2000 -

1000 -

o T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

O » d > PO SO O o Periodo de
N Qo 4@ K N \Q & FSHE LS K é@ ‘\c R
¢

XN > S ¢
\90\?6‘&\900\6‘&\"0 &&(meslano)

Figura 20 — Valores de DQO: historicos de entrada e saida do sistema de pré-tratamento
e limite de legislagédo (FEEMA, 1991)

Com base nestes resultados, verifica-se que todas as correntes enviadas para o
tratamento bioldgico estiveram de acordo com o permitido pela legislagdo ambiental
estadual (FEEMA). Considerando que a média da DQO do efluente antes do pré-
tratamento estd em torno de 8.000 mg/L, verifica-se que a metodologia empregada
consegue reduzir significativamente a DQO do efluente proveniente de uma industria de
defensivos agricolas.

Alguns picos de valores de DQO constatados sao justificados por: variagbes no
processo, sazonalidade da produgao e, em alguns casos, por ter sido realizado um unico
descarte de efluentes no més (quando o volume é menor ou igual a 80 m®).

Para facilitar a verificagcdo da eficacia da metodologia empregada, a Figura 21
apresenta a eficiéncia de remogao da DQO, considerando-se o valor médio de DQO
antes do pré-tratamento de 8.000 mg/L e empregando-se a Equacgéo 1 apresentada no
item 5.4.3.2.
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Figura 21 — Grafico de monitoramento da remogao de DQO (%)

Os resultados da eficiéncia de remogao de DQO mostram que esta remogao varia
entre 62,7% e 89,1%, com média de 77,1%. Desta forma verifica-se que a técnica de
adsorcdo em carvao ativo é bastante eficaz para o pré-tratamento de efluentes
provenientes da industria de defensivos agricolas.

Segundo Costa (2002), a adsorgao em carvao ativo € um processo de grande
aplicabilidade em varios setores industriais, podendo ser empregado no pré-tratamento
de efluentes nao-biodegradaveis, tornando-o mais adequado ao tratamento bioldgico.
Muitas industrias de defensivos agricolas utilizam a adsorcdo em carvao ativo para a
remocao de matéria organica dos efluentes gerados, antes do seu envio para o
tratamento final em uma estacéo de tratamento bioldgico.

Com os resultados obtidos consegue-se comprovar que esta técnica, também é
eficaz nesta unidade de Belford Roxo. Com valores relativamente altos de remocao da
DQO, consegue-se enquadrar o valor da DQO final dentro do previsto na DZ-205 da
FEEMA, antes do seu envio para o tratamento biolégico final.

Porém ha necessidade de se obter uma remogao de DQO ainda maior, pois a
referida industria pretende reutilizar o seu efluente apés o pré-tratamento no processo.

Para que isso ocorra, sera necessario associar uma nova técnica a adsor¢gao em carvao
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ativo, que leve em consideragado a existéncia de matéria organica na forma de sélidos

suspensos e que vise remover os componentes de estrutura mais complexa, que nao
conseguem ser removidos pelo carvao ativo.

6.3.3. Monitoramento da Carga Organica

Na analise dos itens 6.3.1 e 6.3.2, observa-se que o volume de efluente tratado
diminui ao longo dos anos e a sua DQO final é praticamente constante. Com base nesses
dados do levantamento histérico, acompanhou-se também o comportamento dos valores
da carga organica antes e apos o pré-tratamento dos efluentes.

Os dados calculados para a carga organica de entrada, com base na equacgao

apresentada no item 5.4.3.3, isto é, antes do seu pré-tratamento, encontram-se no grafico
da Figura 22.
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Figura 22 — Grafico de monitoramento da carga organica antes do pré-tratamento de
efluentes

Os dados calculados para a carga organica apos o pré-tratamento, com base na
equacao apresentada no item 5.4.3.3, no gréfico da Figura 23.
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Figura 23 — Grafico de monitoramento da carga organica apés o pré-tratamento de

efluentes

No Estado do Rio de Janeiro ndo existe uma legislacdo especifica para o
estabelecimento de limites para a carga organica. A legislagao € aplicavel somente para
DQO de entrada e saida de uma estagéo de tratamento.

Com base nestes resultados, verifica-se que a carga organica antes e apds o pré-
tratamento vem diminuindo. Logo, as a¢des de minimizagdo do volume de efluentes e
reaproveitamento dos efluentes gerados reduzem significativamente a carga orgéanica,
nao afetando na mesma proporgao os valores da DQO. Este fato € um indicativo que as
acdes empreendidas nao proporcionam somente a reducdo no volume de efluente
gerado, mas também acarretam uma menor quantidade de contaminantes incorporados
ao efluente.

Alguns picos de valores de carga organica podem ser justificados pelos mesmos
motivos da DQO: variagdes no processo, sazonalidade da produgao e em alguns casos
ter sido realizado um unico descarte no més.

Para facilitar a verificacdo da eficacia da metodologia empregada, a Figura 24

apresenta a eficiéncia de remocéao da carga organica.
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Figura 24 — Grafico de monitoramento da remoc¢ao da carga orgéanica (%)

Os resultados da eficiéncia de remogcdo da carga organica mostram que a
remocao varia entre 63,5% e 89,3%, com média de 77,5%. Estes valores estao
diretamente relacionados com a remocdo de DQO (item 6.3.2), pois ambos os
parametros expressam a quantidade de oxigénio para oxidar quimicamente os
contaminantes presentes no efluente. Desta forma, verifica-se que a técnica de adsorgao
em carvao ativo para o pré-tratamento de efluentes provenientes de industrias de
defensivos agricolas, em conjunto com as medidas organizacionais aplicadas para a
reducao da geracao de efluentes na unidade industrial, sdo bastante eficazes na remocgao

da carga organica.

6.3.4. Monitoramento da Toxicidade a Bactérias (CEs)

A avaliagdo da toxicidade aguda com bactérias bioluminescentes geneticamente
modificadas (K70 PDB-101), foi realizada pelo método Microtox® no efluente apds o pré-
tratamento com carvéao ativo.

A Figura 25 apresenta o grafico com a variagdo média mensal da CEsy (%)no

decorrer do tempo.
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Figura 25 — Histdrico de valores de toxicidade do efluente apds o sistema de pré-

tratamento e definicbes das faixas de diferentes graus de toxicidade

Com base nos resultados apresentados anteriormente para a toxicidade a
bactérias, verifica-se que todos os descartes foram realizados de acordo com o que é
recomendado para nao afetar a eficiéncia do tratamento bioldgico final. Com isso, pode-
se afirmar que a técnica de adsor¢cdo em carvao ativo é eficaz para a remocéo da
toxicidade do efluente gerado.

Segundo Silva et al. (2001), as cargas nao toxicas (CEsy > 50%) e as cargas
moderadamente toxicas (CEs: 25 — 50%) € que sao ideais para o tratamento biolégico na
ETDI do Complexo Industrial de Belford Roxo , pois as demais cargas afetam ou inibem a
atividade dos microrganismos presentes no lodo ativado.

Costa (2002) observou que a adsorgdo em carvao ativo € um processo de grande
aplicabilidade em varios setores industriais, podendo ser empregado no pré-tratamento
de efluentes téxicos, pois pode reduzir a freqiéncia de impactos causados pelas cargas

téxicas que chegam a estacao de tratamento biolégico de efluentes.
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6.3.5. Consumo de Carvao Ativo

No periodo analisado neste levantamento, a média mensal do consumo de carvao
ativo reside na faixa de 1.200 a 1.500 kg, sendo a variagao fun¢ao da quantidade tratada
e das caracteristicas do efluente a ser tratado.

ApOs o tratamento, o carvdo ativo utilizado e impregnado é enviado para
tratamento no Incinerador de Residuos do Complexo Industrial de Belford Roxo. Nao
foram desenvolvidos até o momento estudos para a regeneragéo desse carvao ativo, em
funcao da facilidade para a incineragdo do mesmo, esta pode ser inclusive uma sugestao
para um estudo futuro.

A média de gastos mensais com o consumo de carvao ativo e sua posterior

incineracao fica em torno de US$ 4.310,00.

6.4. Tratamento com Agente Coagulante / Floculante e Carvao Ativo

No presente tépico pretende-se analisar os resultados dos testes preliminares
realizados com o agente coagulante / floculante, bem como os obtidos apds a sua
inclusdo no processo de pré-tratamento de efluentes, em conjunto com a adsor¢gao em
carvao ativo.

Com base nesses resultados busca-se avaliar as caracteristicas principais do
efluente (DQO e toxicidade a bactérias) apdés o pré-tratamento e da eficacia da

metodologia proposta empregada.

6.4.1. Testes de Coagulagao / Floculagao

Com o objetivo de reduzir o teor de matéria organica, sélidos em suspensao e,
principalmente, a toxicidade do efluente, que é tratado por adsorcdo em carvao ativo
antes do envio ao tratamento bioloégico, foram realizados testes de coagulagao /
floculagao para se estudar a possibilidade da implantagdo desse processo no pré-
tratamento de efluentes da unidade de producéo de defensivos agricolas.

Dois procedimentos podem ser utilizados em experimentos de laboratério para se
estabelecer as condi¢des adequadas para a coagulagao eficiente do efluente, séo eles: o
“Jar Test” ou “Teste em Jarros”, no qual o pH e a dosagem de coagulante s&o variados

até se atingirem as condi¢des 6timas de operagao; e o controle do potencial zeta, no qual
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0 coagulante é adicionado até que se obtenha potencial zeta igual a zero (Eckenfelder
Jr., 1989).

Nesse estudo adaptou-se o ensaio em “Jar Test”, utilizando-se provetas, de forma
a determinar as melhores condi¢gbes de pH, as concentragdes dos agentes empregados,
bem como, o melhor conjunto de coagulante e polieletrdlito a ser utilizado no processo de
coagulacdo / floculagdo. E importante destacar que os ensaios de “Jar Test’ sdo
empiricos e os resultados, geralmente, comparados em termos visuais ou medidas de
turbidez do sobrenadante ou pela altura da camada de sélidos depositados.

Nos ensaios preliminares em escala de bancada foram testados trés coagulantes
comerciais diferentes em diversas concentragdes: Panfloc AB 346 da Pan-Americana S/A
e Vitalsac TCR e Vitalfloc P18 da Polivital S/A. Os trés coagulantes testados sao
inorganicos catiénicos pré-polimerizados a base de policloreto de aluminio (PAC). O grau
de polimerizacdo depende de varios fatores do processo de fabricagdo, em particular do
numero de hidroxilas na molécula. Os grupos hidroxila através de ligagcdes de
coordenagdo com os atomos de aluminio formam compostos polinucleares.

Os compostos pré-polimerizados, nos quais as cadeias de polimeros estdo pré-
formadas, exibem uma alta concentragdo de carga catibnica na unidade polimérica.
Como o poder do coagulante aumenta exponencialmente com o aumento da carga, os
coagulantes pré-polimerizados exibem um poder coagulante maior e a velocidade de
formagao de flocos é superior a dos coagulantes tradicionais nao pré-polimerizados,
garantindo aos flocos maior densidade.

Os coagulantes testados, conforme informagdes dos fabricantes, ndo alteram o
pH do efluente tratado, e ainda possuem a propriedade de seqliestrar ions metalicos
dissolvidos na agua. Os fabricantes recomendam que nos ensaios realizados seja feita a
variacdo da dosagem e o pH de coagulagao do efluente, pois cada coagulante apresenta
uma faixa ideal de pH e de dosagem para cada tipo de efluente.

O efluente utilizado nos testes preliminares foi gerado na producgao de defensivos
agricolas da Bayer CropScience. Para os testes foram escolhidos efluentes com maior
quantidade de solidos suspensos totais, coloracdo e presenga de 6leo e solventes,
identificados através de observacgao visual e com o auxilio dos operadores, que indicaram
as correntes mais problematicas para o pré-tratamento.

Foram realizados 45 ensaios preliminares de coagulagao, para sele¢ao do melhor
coagulante através de observagdao visual. Nestes ensaios, procurou-se variar a
concentracao de cada produto testado, diluindo-o em agua em concentra¢des que variam
na faixa entre 0,1 e 6% v/v. Para cada coagulante foram realizados 15 ensaios em

provetas de 1.000 mL, onde foram adicionados 1.000 mL de efluente e o coagulante em
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diversas faixas de concentragao. Apds 24 horas de repouso, utilizou-se como critério de
escolha do melhor coagulante a observagao visual e a determinagao do pH.

Apos os testes de coagulacdao foram realizadas determinagdes do pH do
sobrenadante de cada teste e verificou-se que ndo houve uma alteragao significativa do
pH nas amostras tratadas com os diferentes coagulantes. Os valores para o pH final
oscilaram entre 6,8 a 7,2 e os valores para o pH inicial ficaram entre 6,5 e 7,5, 0 que
evidencia que os coagulantes testados nao alteram significativamente o pH do efluente,
conforme informado pelos fornecedores dos mesmos.

De acordo com a observacgao visual realizada pelo laboratério de desenvolvimento
da Bayer CropScience, o coagulante Vitalsac TCR ndo apresentou eficacia na remocgao
dos sodlidos suspensos totais das amostras testadas. O coagulante Panfloc AB 346
apresentou uma boa eficiéncia na remocao dos sélidos, porém, quando comparado ao
Vitalfloc P 18 verificou-se que removeu uma menor quantidade de soélidos. Sendo assim,
o coagulante Vitalfloc P18 foi o que apresentou melhores resultados de poder coagulante
e velocidade de formacgao dos flocos.

Realizou-se entdo a comparacado visual entre os 15 testes realizados com o
Vitalfloc P18, nas diferentes concentracdes entre 0,1 e 6% v/v. Verificou-se que a melhor
concentracdo para o tratamento do efluente em estudo foi 1% v/v, para o qual obteve-se
uma maior quantidade e uma maior velocidade de formacgao de flocos.

Observou-se também que nenhum dos coagulantes testados foi eficaz na
remocao de solidos de amostras contendo tracos de dleo e solvente, que dificultam o
processo de coagulacao / floculagdo. Para estes efluentes especificos identifica-se a
necessidade de estudar uma alternativa para o pré-tratamento, podendo ser considerada
uma sugestao de estudo futuro.

Tendo sido feita a selegdo do coagulante (Vitalfloc P18 — 1% v/v), passou-se para
os testes com o floculante comercial. Estes testes foram realizados no laboratério da
Bayer CropScience em Portdo (RS), em um reator de 4 L, conforme apresentado na
Figura 26. Foram realizados 10 ensaios no reator com amostras da mistura de efluentes
ja tratadas no sistema atual, coagulante selecionado e floculante Vitalfloc Anidnico
(polimero aniénico de baixa massa molar). Estes ensaios, com um tempo de repouso de
8 horas, indicaram que:

e as concentragdes o6timas sao: 1% v/v de Vitalfloc P18 e 0,05% v/v de Vitalfloc

Anibnico, e

e & necessario ajustar, quando necessario, o pH da mistura para 7,0 + 0,2 com cal

hidratada ou soda caustica.
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(a)

Figura 26 — Fotos dos testes com Vitalfloc P18 e Vitalfloc Aniénico: (a) reator utilizado e

(b) efluente clarificado

Através da observacdo visual dos testes realizados com o Vitalfloc P18 e o
Vitalfloc Anidnico, observou-se que o efluente da Bayer CropScience é composto por
uma grande quantidade de sodlidos suspensos e que o par coagulante / floculante em
questdo, nas dosagens indicadas, consegue remover uma grande quantidade de sdlidos,
obtendo-se um clarificado de o6tima qualidade. A utilizacdo de coagulante / floculante
nesse processo tem o objetivo de reduzir o teor de DQO e de sélidos em suspensdo. A
reducdo da DQO sera discutida no item a seguir, no qual serdo apresentados os
resultados de remogédo de DQO ap06s a etapa de coagulacgéo / floculagao.

O pH do efluente deve ser levado em consideragao na determinagao da condigao
6tima de atuagao de cada coagulante / floculante. O pH ideal geralmente fica na faixa de
6,8 a 7,2, o que foi verificado durante os testes realizados pelo laboratério de Portao e de
acordo com as informagdes enviadas pelo fornecedor, com a determinagdo do pH étimo
de 7,0 + 0,2.

Considerando a observagéao visual, Figura 26 (b), conseguiu-se uma boa remogao
de sodlidos, o que é um fator bastante relevante tendo em vista que os efluentes
provenientes da produgdo de defensivos agricolas da Bayer CropScience possuem alta
concentracao de sodlidos suspensos totais, principalmente quando esse efluente é
proveniente da produgao de defensivos agricolas sob a forma de p6 ou granulados.

A utilizagéo de coagulantes / floculantes proporciona maior eficiéncia na remogao
desses solidos em menor tempo de duragdo. A decantagao natural desses sélidos ocorre
de forma lenta, o que aumentava o tempo do processo de pré-tratamento e nao se
conseguia uma alta remocgéo desses solidos. Concluiu-se entdo que a aplicagdo de um
par coagulante / floculante é bastante benéfica ao processo na remocgdo de sélidos

suspensos totais.
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A remocao desses solidos em etapa anterior a adsorcdo em carvao ativo no
processo de pré-tratamento dos efluentes gerados é extremamente importante, pois
proporciona um melhor rendimento da adsorcao, evitando que esses sélidos interajam
com a superficie interna do carvao ativo, provocando sua rapida saturagao, bem como o

entupimento do sistema.

6.4.2. Testes de Remocao de DQO e Toxicidade Aguda a Bactérias

Neste topico serdo apresentados os resultados de remocgdo de DQO obtidos nos
testes realizados na estacdo de pré-tratamento da unidade de Portdo, que apresenta
configuragcado semelhante a proposta para o pré-tratamento na unidade de Belford Roxo,
apresentada no item 5.3.

Os resultados da eficiéncia de remocao de DQO foram avaliados nas seguintes
etapas: apos a adicédo de Vitalfloc P18 (1% v/v) e Vitalfloc Aniénico (0,05% v/v) e apds a
adsor¢cdo em carvao ativo. Ja a andlise de toxicidade aguda a bactérias so foi realizada

apo6s a adsorgcdo em carvao ativo.

6.4.2.1. Eficiéncia da Remocéao de DQO apoés a aplicagao de Vitalfloc P18 e Vitalfloc

Anionico

Apods a determinagao da melhor dosagem de Vitalfloc P18 e Vitalfloc Anibnico,
realizou-se o teste com diversas amostras de efluente, para avaliagdo da remocao de
DQO com a utilizagao deste par coagulante / floculante.

Apos o periodo de decantacao de 8 horas, foram realizadas analises de DQO nos
sobrenadantes. Foram utilizadas amostras de diversos efluentes gerados pela fabrica. Os
efluentes utilizados nos testes possuem uma faixa diversificada nos valores de DQO, pois
sdo amostras isoladas, sem serem misturadas a outros efluentes para a obtencdo do
valor médio de DQO de entrada no pré-tratamento de 8.000 mg/L. Os resultados de DQO
e de remogdo de DQO encontram-se nos graficos da Figuras 27 e 28, os quais

expressam os resultados de 30 ensaios diferentes.
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Figura 27 — Grafico de monitoramento dos valores de DQO antes (entrada) e apds

(saida) a adicdo do par coagulante / floculante, bem como o limite estabelecido pela

legislagao do Estado do Rio de Janeiro (FEEMA, 1991)
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Figura 28 — Grafico de monitoramento da remoc¢ao de DQO apés a adigédo do par

coagulante / floculante
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Com base nestes resultados, verificou-se que a adicdo do par coagulante /
floculante proporcionou remocao de DQO. Em funcdo da variagcdo da composi¢cao do
efluente, a remogao de DQO oscilou entre 15 e 44%, com um valor médio de 36%. Isso
mostra que uma parte da carga organica (DQO) encontra-se sob a forma de sélidos
suspensos totais. Esse pré-tratamento fisico-quimico nao foi suficiente para a adequacao
do efluente ao valor permitido pela legislagdo ambiental do Estado do Rio de Janeiro
(4.000 mg/L) para envio para o tratamento biolégico (FEEMA, 1991). Desta forma, ainda
foi necessario o pré-tratamento por adsor¢gdo em carvao ativo para o enquadramento do

efluente.

6.4.2.2. Eficiéncia da Remog¢ao de DQO apés a adsorg¢ao em carvao ativo

Apés a coagulagdo / floculagdo, deu-se continuidade ao processo de pré-
tratamento com a adsorcdo em carvao ativo. Apos esta etapa, foram realizadas analises
de DQO no efluente para verificar a eficiéncia na remogao de DQO no processo de pré-
tratamento com coagulante / floculante e adsor¢do em carvao ativo. Os resultados de
DQO e de remogao de DQO apds a adsorgdo em carvao ativo encontram-se nos graficos
das Figuras 29 e 30.
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Figura 29 — Grafico de monitoramento dos valores de DQO antes (inicial) e apds (saida) a
adsor¢do em carvao ativo, bem como o limite estabelecido pela legislacdo do Estado do
Rio de Janeiro (FEEMA, 1991)
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Figura 30 — Grafico de monitoramento da remog¢ao de DQO alcangado na etapa de

adsorcado em carvao ativo

Com base nestes resultados, constatou-se que todas as correntes a serem

enviadas para o tratamento bioldgico estdo de acordo com o permitido pela legislagao

ambiental estadual da FEEMA (1991).

Os resultados da eficiéncia de remogdo de DQO decorrentes da etapa de

adsorcao em carvao ativo mostram que esta remocgao variou entre 63 e 89%, com média

de 79%, verificando-se entao que a técnica é bastante eficaz.

Para facilitar a avaliagao da eficiéncia do processo de pré-tratamento como um

todo, abrangendo as etapas de coagulacao / floculagdo e adsor¢gdao em carvao ativo, os

resultados de DQO e a remogéo de DQO encontram-se nos graficos das Figuras 31 e 32.
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Figura 31 — Grafico de monitoramento dos valores de DQO antes (inicial) e apds (final) o
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tratamento com agente coagulante / floculante e adsorgéo em carvao ativo, bem como o

limite estabelecido pela legislacdo do Estado do Rio de Janeiro (FEEMA, 1991)
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Figura 32 — Grafico de monitoramento da remo¢ao de DQO apés tratamento com agente

coagulante / floculante e adsorgéo em carvao ativo
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Apo6s a avaliacao dos resultados obtidos, considerando-se todo o processo de pré-
tratamento (coagulagao / floculagao e adsor¢cao em carvao ativo), verificou-se que todas
as correntes a serem enviadas para o tratamento biolégico estdo de acordo com o limite
estabelecido pela legislagdo (FEEMA, 1991). Constatou-se que o pré-tratamento
proposto conseguiu reduzir bastante os resultados de DQO do efluente da industria de
defensivos agricolas em estudo.

Os resultados da eficiéncia de remocédo de DQO variam entre 73,4 e 93,5%, com
média de 86,6%, comprovando-se que o tratamento proposto é bastante eficaz. Com a
inclusdo da etapa de coagulagdo / floculagdo, consegue-se obter um aumento na
remoc¢ao de DQO em relacido ao processo anterior, que oscilava entre 62,7 e 89,1%, com
média de 77,1% (dados do periodo entre julho de 2003 e junho de 2006), conforme
apresentado no item 6.3.2.

Segundo Kouras et al. (1995), a utilizagdo de coagulantes e adsorgdo em carvao
ativo, em etapas separadas ou conjuntas, aumenta a eficiéncia da remoc¢édo de DQO com
uma consequlente redugao na quantidade de carvao ativo utilizada.

A coagulagao / floculagao na etapa anterior a adsorgdo em carvao ativo, permitiu
a remocgao dos defensivos agricolas de menor solubilidade em agua, com estruturas
quimicas mais complexas. Estes compostos com estrutura quimica mais complexa fazem
com que o carvao ativo sature mais rapido, pois ndo permitem o acesso de outros
compostos aos poros do carvao ativo. A remocao destes compostos antes da etapa de
adsorcdo, aumenta a eficiéncia do processo através do aumento da capacidade de
adsorcdo do carvao ativo, o que provoca uma reducdo na quantidade necessaria de
carvao ativo.

Com os resultados obtidos nos testes realizados em Portao, conseguiu-se
comprovar que a associagcdo do processo de coagulacdo / floculagdo a técnica de
adsorcdo em carvao ativo também é eficaz para o tratamento dos efluentes gerados na
producao de defensivos agricolas de Belford Roxo.

Os resultados obtidos para a DQO de algumas amostras ainda nao sao
suficientes para a reutilizacdo do efluente apds o pré-tratamento no processo produtivo
da referida industria. Observou-se, em muitos efluentes, a presenca de 6leo e solvente,
que dificultam o processo de coagulagao / floculagdo. Além disso, verificou-se uma
grande concentragdo de defensivos agricolas nos efluentes que sdo gerados, mesmo
apos a reutilizagdo da primeira dgua de descontaminagédo dos equipamentos na partida

seguinte.
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6.4.2.3. Monitoramento da Toxicidade a Bactérias (CEs)

A avaliagdo da toxicidade aguda a bactérias foi realizada para todas as 30
amostras testadas, apds as duas etapas do pré-tratamento (coagulacao / floculagao e
adsorcdo em carvao ativo). Esta avaliagdo da toxicidade aguda com bactérias
bioluminescentes geneticamente modificadas (K-70 PDB-101) foi realizada pelo método
Microtox®, conforme ja foi comentado.

No grafico da Figura 33 sdo apresentados os graus de toxicidade, com a

respectiva CEsq (%), para as amostras.
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Figura 33 — Valores de toxicidade das amostras de efluente apds a seqliéncia de pré-

tratamento e definicbes das faixas de diferentes graus de toxicidade

Com base na avaliacao dos resultados anteriores para a toxicidade a bactérias,
verifica-se que todas as amostras de efluentes analisadas podem ser enviadas para o
tratamento bioldgico final de acordo com o que é recomendado para nao afetar a
eficiéncia deste tratamento. Conforme determinado no estudo realizado por Silva et al.
(2001), as cargas nao toxicas (CEsp > 50%) e as cargas moderadamente téxicas (CEs
entre 25 e 50%) é que sdo ideais para o tratamento biolégico na ETDI do Complexo
Industrial de Belford Roxo, pois as demais cargas afetam ou inibem a atividade dos

microrganismos presentes no lodo ativado.
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Com isso, pode-se afirmar que a combinacdo da metodologia de coagulagao /
floculagdo com a adsorgdo em carvao ativo, também é eficaz para a remocao da
toxicidade do efluente gerado. Os resultados obtidos para esse parametro ja eram
esperados como sendo satisfatérios, pois j4 se conseguia alcangar os resultados
necessarios para o tratamento biolégico com a adsorgdo em carvao ativo. A etapa de
coagulacao / floculagéo, através da remogao dos compostos de estrutura quimica mais
complexa, geralmente toxicos, pode permitir a utilizagdo de menor quantidade de carvéo

ativo para a reducao da toxicidade do efluente.

6.4.2.4. Consumo de agente coagulante / floculante e carvao ativo

Com base nos estudos realizados, pode-se estimar que o consumo de
coagulantes / floculantes para o tratamento de 200 m® de efluentes & de,
aproximadamente, 2.000 litros de Vitalfloc P18 e 100 litros de Vitalfloc Anidnico.
Considerando-se que a maior geragdo de efluentes da unidade é de 300 m*/més, tem-se
um consumo mensal maximo de 3.000 litros de Vitalfloc P18 e 150 litros de Vitalfloc
Anidnico.

Existe também o consumo eventual de soda caustica para o ajuste do pH do
efluente, de aproximadamente até 30 kg para cada 40 m® de efluente, que corresponde a
cada batelada inicial do tratamento. Considerando-se a pior condigdo de geragao de
efluentes (300 m*més), tem-se o consumo maximo de 225 kg de soda caustica, porém
essa quantidade pode ser menor em fungao do pH inicial do efluente em cada batelada
do pré-tratamento. O ajuste do pH para o pré-tratamento sé ocorre quando o efluente
encontra-se fora do pH 7,0 + 0,2, nao sendo, entdo, necessario realizar sempre a adi¢ao
da soda caustica.

Antes da introducdo da etapa de coagulacéo / floculagdo, a média mensal do
consumo de carvao ativo encontrava-se na faixa de 1.200 a 1.500 kg, sendo a variacao
em funcao da quantidade tratada e das caracteristicas do efluente a ser tratado. Com a
introducdo do pré-tratamento por coagulacdo / floculagao, ter-se-a uma redugdo no
consumo de carvao ativo, decorrente da otimizagdo do processo. Entretanto, como este
processo ainda esta em fase de implantagdo, ndo se tem um valor conclusivo sobre a
economia de carvao ativo. Atualmente, a unidade de tratamento de efluentes de Portdo
(RS), na qual este sistema se encontra em operagao, obteve-se uma reducao significativa
do consumo de carvéao ativo, de 600 - 900 kg/més (para um volume mensal de tratamento
de 100 a 150 m®) para 150 - 330 kg/més (para um volume mensal de tratamento de 150 a

200 m®). Mantendo-se a proporcionalidade de escala produtiva entre as unidades de
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Portao e Belford Roxo, estima-se para a unidade de Belford Roxo, cujo consumo atual é
de 1.200 - 1.500 kg (para um volume mensal de tratamento de 200 a 250 m®), ter-se-a
uma reducgao para 200 — 500 kg/més.

A Tabela 12 apresenta os dados técnicos da técnica de pré-tratamento proposta

no item 5.3, considerando-se a capacidade mensal de tratamento entre 200 e 300 m?.

Tabela 12 — Dados Técnicos Estagado de Pré-Tratamento de Efluentes Proposta

Dados Técnicos da Estacao de Pré-Tratamento de Efluentes ‘

Capacidade 200 — 300 m*/més
Entrada DQO = 8.000 mg/L

Saida DQO < 2.300 mg/L e CE50 > 25%
Consumo de Carvao Ativo 200 - 500 kg/més

A geracao de residuos sélidos desse processo, com 20% de umidade, para 200
m® de efluentes tratados é de, aproximadamente, 360 kg de carvdo ativo e 2.160 kg de
outros sélidos. Para a pior condicdo de geracdo de efluentes (300 m*/més) ter-se-ia a
geracao de 540 kg de carvao e 3.240 kg da formagéao de outros solidos.

Apods o tratamento, os soélidos gerados no processo e o carvao ativo utilizado e
impregnado s&do enviados para tratamento no Incinerador de Residuos do Complexo
Industrial de Belford Roxo. Nesta nova sequéncia de tratamento proposta nao foram
desenvolvidos estudos para a regeneragao do carvao ativo, em fungéo da facilidade para
a incineragcdo do mesmo no préprio local.

A média dos gastos mensais com o consumo de floculantes, de soda caustica e
de carvdo ativo e a incineragdo dos residuos solidos gerados fica em torno de US$
3.460,00, o que equivale a US$17,30 / m® de efluente tratado. A Tabela 13 contém um

resumo dos dados médios mensais do pré-tratamento de 1 m® do efluente em estudo.

Tabela 13 — Dados médios mensais do pré-tratamento de efluentes proposto

Quantidade para tratar

Componente 1 m® de efluente
Vitalfloc P18 (coagulante) 0L
Vitalfloc Anidnico (floculante) 0,5L
Carvao ativo 1,0 - 1,6 kg
Residuo de coagulagao / floculagdo gerado 10,8 kg
Residuo de adsorg¢ao por carvao ativo 1,2 -1,8 kg
Soda caustica (se necessario) 0,75 kg
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6.5. Comparacao de Dados do Tratamento com Carvao Ativo e do Tratamento com

Coagulantes / Floculantes e Carvao Ativo

Este item visa comparar alguns dados fornecidos pelo setor de projetos da Bayer
CropScience e outros dados obtidos neste estudo, do processo de pré-tratamento
utilizado atualmente (adsorcao em carvao ativo) com a nova metodologia proposta
(coagulantes / floculantes e adsor¢do em carvao ativo). A Tabela 14 apresenta a

comparagao desses dados.

Tabela 14 — Dados comparativos entre o processo de pré-tratamento atual e o processo
de pré-tratamento proposto

Processo Proposto

. Processo Atual
Parametro (coagulantes / floculantes +

(carvao ativo)

carvao ativo)

Capacidade mensal 200-250m 200-300m
DQO medio entrada 8.000 mg/L 8.000 mg/L
DQO saida < 3.000 mg/L < 2.300 mg/L
Remocao de DQO 62,7 -89,1 % 73,4-93,5%
Consumo mensal de carvao
) 1.200 - 1.500 kg 200 — 500 kg
ativo
Consumo maximo de
- 3.000 litros
Vitalfloc P18
Consumo maximo de
- 150 litros
Vitalfloc Anidnico
Consumo maximo de soda
o - 225 kg
caustica
Tempo de adicdo de carvao ) )
) 350 minutos 117 minutos
ativo (més)
Numero de bateladas (més) 5 bateladas de 50 m® 15 bateladas de 20 m®
Tempo de homogeneizagao
120 horas 104 horas
(bateladas — més)
Numero de paradas do filtro
) 4 paradas 3 paradas
para limpeza (més)
Tempo para limpeza do filtro
8 horas 6 horas
(més)
par coagulante / floculante +
Gastos principais carvao ativo + incineragao soda caustica + carvao ativo +
incineragao
Total de gastos mensais US$ 4.310,00 US$ 3.460,00
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Com a nova proposta de tratamento pretende-se aprimorar o processo de pré-
tratamento de efluentes da empresa em estudo em diversos aspectos, além da melhoria
nas instalacbes atuais da estacdo. A nova estacido de pré-tratamento estara preparada
para tratar o volume maximo de geracdo de efluentes previsto de 300 m*/més, que
caracteriza a pior condigdo de operagao da unidade industrial ou um pico de producgéo
em fungdo da sazonalidade. Este aumento de capacidade de tratamento mensal esta
relacionado com a reducdo do tempo de operagdo da estagdo, 0 que permite o
tratamento de um maior nimero de bateladas de efluente por més.

Com a capacidade mensal para tratar todos os efluentes que sao gerados
mensalmente na unidade, sera evitado o problema de armazenamento de contéineres
contendo efluentes para tratamento no més seguinte, caracterizando a existéncia de um
passivo ambiental. Assim tem-se a eliminagao de problemas de logistica para transporte
e armazenamento desses contéineres.

Com base nos resultados apresentados neste Capitulo, verifica-se que o
tratamento proposto conduz a uma maior eficiéncia na remogéo de DQO, conseguindo-se
obter indices de DQO inferiores ao processo em uso atualmente.

Com a introducédo da etapa de coagulacao / floculagdo antes da adsorgdo em
carvao ativo, consegue-se reduzir o consumo de carvao ativo, ja que os principios ativos
na forma de sélidos suspensos totais e de estruturas quimicas mais complexas sao
removidos na primeira etapa do pré-tratamento dos efluentes.

Com a nova metodologia de tratamento e com os testes realizados na estagao de
pré-tratamento com configuracdo semelhante, na unidade da empresa em Portéo,
consegue-se aprimorar o processo, com redugao significativa do tempo de operagédo. Em
relagdo ao tempo de adicdo de carvao ativo consegue-se uma redugéo de 350 para 117
minutos no més, o que equivale a uma redugéo de 66,5%. Em relagcdo ao tempo mensal
de homogeneizagdo consegue-se uma reducdo de 120 para 104 horas, o que
corresponde a uma reducgéo de 13%. Em relagdo a limpeza do filtro consegue-se reduzir
o numero de aberturas do filtro o que proporciona uma redugao no tempo de limpeza de 8
para 6 horas, o que equivale a uma redugao de 25%.

Além da otimizacdo do tempo de operacdo, a nova metodologia permite reducéo
dos gastos mensais. No processo atual, com adsor¢do em carvéo ativo, os principais
gastos sdo com a compra de carvao ativo e a incineragao dos residuos solidos gerados.
Na metodologia proposta, os principais gastos sdo com a compra de coagulantes /
floculantes, soda caustica e carvao ativo e a incineragao dos residuos solidos gerados.
Consegue-se reduzir os gastos mensais de operagdo de US$ 4.310,00 para US$

3.460,00, o que corresponde a uma reducao de 19,7%.
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Os custos de implantacado da nova proposta de tratamento em Belford Roxo serao
relativamente pequenos, pois muitos dos equipamentos serdo reaproveitados do
tratamento atual e alguns serao trazidos da unidade de Portao, que tera esta atividade de
pré-tratamento de efluentes encerrada.

Com base nesse comparativo e nos resultados apresentados no decorrer deste
Capitulo, verifica-se que a metodologia proposta para o pré-tratamento dos efluentes
gerados por essa unidade industrial de producao de defensivos agricolas € viavel técnica,

legal e economicamente.
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7. Conclusoes

Os efluentes gerados pelas industrias de defensivos agricolas apresentam
algumas caracteristicas (alta carga organica nao-biodegradavel e alta toxicidade
eventual) que afetam ou inviabilizam o tratamento bioloégico final do efluente, técnica
usualmente mais empregada no tratamento de efluentes industriais.

No levantamento histérico dos dados de operagao do processo de pré-tratamento
atual (adsorgdo em carvao ativo), verificou-se que ocorre uma remog¢ao de DQO entre
62,7 e 89,1%, com média de 77,1%. Com os valores altos de remocdo de DQO,
consegue-se adequar o valor da DQO final dentro do limite estabelecido pela legislagao
(4.000 mg/L), antes do seu envio para o tratamento biologico final. Além disso, verificou-
se que as agbes de minimizacdo do volume de efluentes gerados reduzem
significativamente a carga orgénica do efluente antes e apds o pré-tratamento. O
acompanhamento dos valores de toxicidade a bactérias (CEsy) mostrou que todos os
descartes de efluentes para o tratamento biolégico foram realizados de acordo com o que
é recomendado para nao afetar o tratamento final. Entdo, pode-se afirmar que a técnica
de adsorcao em carvao ativo é eficaz na remocao de DQO e de toxicidade dos efluentes
gerados por esta unidade.

Ao se avaliar o emprego de uma etapa de coagulacao / floculagdo antes do
processo com carvao ativo, constatou-se que esta etapa proporcionou uma remogao de
DQO entre 15 e 44%, com média de 36%, o que indica que parte da carga organica nao
biodegradavel (DQO) encontra-se sob a forma de sélidos suspensos totais. Esse pré-
tratamento fisico isolado nao é suficiente para o enquadramento da DQO do efluente de
acordo com legislacéo, sendo necessaria a etapa posterior de adsor¢gédo em carvao ativo.

Os resultados de DQO apds a nova proposta de pré-tratamento (coagulagéo /
floculacdo e adsorgdo em carvado ativo) mostram que todas as correntes a serem
enviadas para o tratamento biolégico estdo de acordo com o limite estabelecido pela
legislacdo. A remocgao de DQO varia entre 73,4 e 93,5%, com média de 86,6%, o que
indica que o pré-tratamento proposto consegue reduzir de forma satisfatéria a DQO do
efluente da industria de defensivos agricolas em estudo. A inclusdo da etapa de
coagulacédo / floculagdo permite um aumento na remogdo de DQO em relagdo ao
processo anterior, pois pode remover os defensivos agricolas de menor solubilidade em
agua, com estruturas quimicas mais complexas.

Como a adsor¢cao € um fendbmeno que depende, em boa medida, da area
superficial e do volume dos poros, a remocao dos soélidos em etapa anterior favoreceu o
aumento da capacidade de adsorcao do carvao ativo. A estrutura dos poros limita as

dimensdes das moléculas que podem ser adsorvidas, € a area superficial disponivel
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limita a quantidade de material que pode ser adsorvido. Acredita-se que as estruturas
quimicas mais complexas ocasionavam uma saturagao mais rapida do carvao ativo,
porém com menor eficiéncia de adsorgao.

Os resultados obtidos para a DQO de algumas amostras ainda nao sao
suficientes para a reutilizacdo do efluente apds o pré-tratamento no processo produtivo
da referida industria, tendo em vista que ainda sao resultados elevados para retornar ao
processo produtivo, pois ocasionariam contaminagdo dos produtos fabricados. Em
algumas amostras, os resultados de DQO sao mais baixos e nessas amostras
especificas seria possivel a reutilizagao do efluente.

O tratamento proposto também possibilitou a reducdo da toxicidade a bactérias, o
que indica que todos os efluentes analisados podem ser enviados para o tratamento
bioldégico. Também permitiu o aprimoramento do processo de pré-tratamento de efluentes
em diversos aspectos: reducdo do consumo de carvao ativo, redugcdo do tempo de

operacao e reducgao de 19,7% nos custos operacionais.
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8. Sugestoes

Durante o estudo realizado foram observadas algumas oportunidades de melhoria

para o pré-tratamento de efluentes da unidade em questao:

e Investigar a viabilidade técnica e econbmica de redugdo de consumo e

regeneracao do carvao ativo utilizado no processo de pré-tratamento.

e Estudar uma alternativa para o pré-tratamento dos efluentes que possuem tracos
de dleo e solvente, pois a presenca destes dificulta o processo de coagulagéo /

floculagao.

e Analisar alternativas para tratar as correntes menos criticas separadas das mais
criticas, pois dessa forma pode-se tentar garantir uma maior reutilizacdo do

efluente tratado, desde que os limites da legislagdo sejam atendidos.

e Avaliar criticamente e otimizar o processo de reuso na unidade de producéo de
defensivos agricolas, de forma a se estimular o reuso da corrente inicial de
limpeza / descontaminagdo (com alta concentragdo de principios ativos) na

partida da proxima batelada do processo produtivo.
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Terminologias Utilizadas em Toxicidade

Efeito Agudo — Efeito deletério causado por agentes quimicos a organismos vivos, que
se manifesta rapidamente e severamente. Geralmente, esse efeito manifesta-se apds

curto periodo de exposicao (0 a 96 horas).

Efeito Cronico — Efeito deletério causado por agentes quimicos a organismos vivos, que
geralmente manifesta-se apos dias ou anos de exposi¢cao, dependendo do ciclo vital da

espécie estudada.

Efeito Letal — Resposta a um estimulo em concentragdes de um agente toxico, que

causa morte por agao direta.

Efeito sub-letal — Resposta a um estimulo, numa concentragdo de agente toxico, que
esta abaixo do nivel que causa a morte direta. Sua determinacao deve ser realizada apos

obtenc¢ao dos resultados de toxicidade aguda.

Curva Concentragao-Resposta — Curva que descreve a relagdo entre a concentragao
de um agente toxico e a porcentagem de resposta de uma populagédo de organismos num

teste de toxicidade.

CLs, (Concentragao Letal Mediana) — Concentracdo do agente toxico, que causa efeito
agudo (toxicidade) a 50% dos organismos-teste, num determinado periodo de exposicao,

que pode variar de acordo com o organismo e as especificagdes do teste.

CEs (Concentracao Efetiva Mediana) — Concentragdo do agente toxico, que causa
efeito agudo (exemplo: imobilidade) a 50% dos organismos-teste, hum determinado
periodo de exposicdo, que pode variar de acordo com o0 organismo e as especificagbes

do teste.
CLs Incipiente — Concentragdo do agente téxico, que causa efeito agudo (letalidade) a

50% dos organismos-teste, num periodo de exposigao suficientemente longo, para que o

efeito agudo cesse.
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LTMs, (Limite de Tolerancia Mediano) — Concentragdo do agente téxico, onde 50% dos

organismos-teste sobrevivem, num determinado periodo de exposicao.

CENO (Concentragao de Efeito Nao Observado) — A maior concentracao do agente
téxico, que nao causa efeito deletério, estatisticamente significativo, na sobrevivéncia, no
crescimento e na reproducdo dos organismos-teste, num determinado periodo de

exposicao.

CEO (Concentracdo de Efeito Observado) — A menor concentragdo do agente téxico,
que causa efeito deletério, estatisticamente significativo, na sobrevivéncia, no
crescimento e na reproducdo dos organismos-teste, nhum determinado periodo de

exposicao.
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Anexo Il

Linhas de Produtos da Bayer CropScience Ltda

As informacdes sobre as linhas de producéo da Bayer CropScience foram obtidas

através do catalogo de produtos da empresa e encontram-se disponiveis nas Tabelas 15

a19.

Tabela 15 — Linha de Fungicidas da Bayer CropScience (Bayer CropScience Ltda, 2005)

Nome do Produto

Principio Ativo

Classificagao

Toxicoldgica

Aliette Fosetil IV — Pouco Téxico
Antracol 700 WP Propinebe [l — Altamente Toxico
Bayfidan EC Triadimenol Il — Altamente Toxico

Baysiston GR

Triadimenol + Dissulfoton

Il — Medianamente Toxico

Censor Fenamidona [l — Medianamente Téxico
Derosal 500 SC Carbendazin [l — Medianamente Téxico
Flint 500 WG Trifloxistrobina [l — Medianamente Téxico
Folicur 200 EC Tebuconazole [l — Medianamente Toxico
Folicur PM Tebuconazole [l — Medianamente Toéxico
Mythos Pyrimethanil Il — Medianamente Téxico
Nativo Trifloxistrobina + Tebuconazol [l — Medianamente Téxico
Palisade Fluguinconazole Il = Medianamente Téxico

Positron Duo Propinebe Il — Medianamente Téxico
Previcur N Cloridrato de Propamocarbe IV — Pouco Toxico
Rovral PM Iprodione IV — Pouco Toxico
Rovral SC Iprodione IV — Pouco Toxico

Sphere Trifloxistrobina + Ciproconazol | — Extremamente Toxico

Sportak 450 CE

Prochloraz

| — Extremamente Toxico

Stratego 250 EC

Trifloxistrobina + Propiconazol

[l — Altamente Toxico
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Tabela 16 — Linha de Herbicidas da Bayer CropScience (Bayer CropScience Ltda, 2005)

Nome do Produto

Principio Ativo

Classificagao

Toxicoldgica

Ametrex 500 SC Ametrina IV — Pouco Toéxico
Cention SC Diuron [l — Medianamente Téxico
Cobra Lactofem | — Extremamente Téxico
Equip Plus Foramsulfuron + lodosulfurom- Il — Medianamente Téxico
methyl-sodium
Finale Glufosinato de Amdnio [l — Medianamente Téxico
Hussar lodosulfurom Metilico | — Extremamente Toxico
lloxan CE Diclofope metilico Il — Medianamente Téxico
Podium S Fenoxaprop-p-etilico + Cletodim Il — Altamente Tdxico
Provence 750 WG Isoxaflutole [l — Medianamente Téxico
Ronstar 250 BR Oxadiazona Il — Altamente Toxico
Ronstar SC Oxadiazona Il — Altamente Toxico
Sencor 480 Metribuzin IV — Pouco Toxico
Starice Fenoxaprop-p-etilico Il — Altamente Toxico
Totril loxinil octanoato I — Altamente Toxico
Whip S Fenoxaprop-p-etilico Il — Altamente Toxico
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Tabela 17 — Linha de Inseticidas e Acaricidas da Bayer CropScience (Bayer CropScience

Nome do Produto

Ltda, 2005)

Principio Ativo

Classificagao

Toxicoldgica

Astro Clorpirifos Il — Medianamente Téxico
Bulldock 125 SC Beta-ciflutrin Il — Altamente Toxico
Caligur Azociclotina Il — Altamente Toxico
Certero Triflumuron IV — Pouco Toxico
Confidor 700 WG Imidacloprid IV — Pouco Téxico
Confidor S Imidacloprid + Ciflutrin IV — Pouco Toéxico
Connect Imidacloprid + Beta-ciflutrin [l — Altamente Toxico
Decis 25 CE Deltametrina [l — Medianamente Téxico
| — Extremamente Téxico

Decis Ultra 100 CE

Deltametrina

Deltaphos EC

Deltametrina + Triazofos

| — Extremamente Toxico

| — Extremamente Toxico

Elsan Phenthoate
Envidor Espirodiclofeno Il - Medianamente Téxico
Ethion 500 Etiona I — Altamente Toxico
Evidence Imidacloprid IV — Pouco Toxico
Hostathion 400 BR Triazophos Il — Altamente Toxico
Larvin 800 WG Tiodicarbe Il — Altamente Toxico
Lebaycid 500 Fention Il — Altamente Toxico
Premier Imidacloprid IV — Pouco Téxico
Provado 200 SC Imidacloprid Il — Medianamente Toxico
Rufast 50 SC Acrinatrina IV — Pouco Toxico
Sevin 480 SC Carbaril Il — Medianamente Téxico
Tamaron BR Metamidofos Il — Altamente Toxico
Temik 150 Aldicarbe | — Extremamente Téxico
Tracer Espinorade Il — Medianamente Téxico
Winner Imidacloprid Il — Medianamente Téxico
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Tabela 18 — Outras Linhas da Bayer CropScience (Bayer CropScience Ltda, 2005)

Nome do Produto

Principio Ativo

Classificagao

Toxicoldgica

Attach Oleo Mineral IV — Pouco Toxico
Dropp Ultra SC Tidiazurom + Diurom IV — Pouco Toxico
Ethrel Etefom Il — Medianamente Toxico
Ethrel 720 Etefom Il — Altamente Toxico
Ethrel PA Etefom | — Extremamente Toxico
Finish Etefom + Ciclanilida | — Extremamente Toéxico
Hoefix Lauril éter sulfato de sdédio | — Extremamente Tdxico

Tabela 19 — Linha de Tratamento de Sementes da Bayer CropScience (Bayer

Nome do Produto

CropScience Ltda, 2005)

Principio Ativo

Classificagao

Toxicolégica

Baytan SC Triadimenol [l — Medianamente Todxico
Derosal Plus Carbendazim + Tiram [l — Medianamente Toxico
Euparen M 500 WP Tolifluanida Il — Medianamente Téxico
Futur 300 Tiodicarbe [l — Medianamente Toxico
Gaucho Imidacloprid IV — Pouco Toxico
Gaucho FS Imidacloprid IV — Pouco Toxico
Monceren PM Pencicurom IV — Pouco Toéxico
Monceren 250 SC Pencicurom [l — Altamente Toxico
Poncho Clotianidina [l — Medianamente Todxico
Semevin 350 Tiodicarbe [l — Medianamente Téxico
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Anexo Il

Informagoes sobre os Principios Ativos Utilizados nas

Formulagdes da Bayer CropScience Ltda

As informagdes sobre os principios ativos utilizados nas formulagcbes da Bayer
CropScience foram obtidas no catalogo de produtos da empresa e na FISPQ (Ficha de

Informagdes de Seguraga de Produtos Quimicos) de cada principio ativo.
ACRINATRINA

A acrinatrina € muito toxica para os organismos aquaticos, podendo causar efeitos
adversos a longo prazo no ambiente aquatico.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 20 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 34.

Tabela 20 — Propriedades Fisico-Quimicas da Acrinatrina

Propriedades Fisico-Quimicas — Acrinatrina

Forma P6
Cor Incolor a marrom claro
Odor Inodoro
Ponto de Fuséo 80 - 82°C
Densidade 1.320 kg/m?
Formula Ca26H21F6NOs
No. CAS 103833-18-7

Figura 34 — Férmula Estrutural da Acrinatrina
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ALDICARBE

O aldicarbe é nocivo em contato com a pele e muito téxico por ingestdo. Toxico
aos organismos aquaticos, podendo causar efeitos adversos a longo prazo no ambiente
aquatico.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 21 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 35.

Tabela 21 — Propriedades Fisico-Quimicas do Aldicarbe

Propriedades Fisico-Quimicas — Aldicarbe

Forma Sélido cristalino
Cor Branco
Ponto de Fuséo 99°C
Densidade 1.195 kg/m?®
Férmula C;H14N,0,S
Massa molar 190,2598 g/mol
No. CAS 116-06-3

RS

u]

Figura 35 — Férmula Estrutural do Aldicarbe

AMETRINA
A ametrina pode causar danos a saude humana e ao meio ambiente.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 22 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 36.
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Tabela 22 — Propriedades Fisico-Quimicas da Ametrina

Propriedades Fisico-Quimicas — Ametrina

Forma P6
Cor Branco
Odor Caracteristico
Ponto de Fuséo 84 - 86°C

Densidade 1.190 kg/m?
Formula C22H19CIoNO3
Massa Molar 416,303 g/mol

No. CAS 67375-30-8

=]

Figura 36 — Férmula Estrutural da Ametrina

AZOCICLOTINA

A azociclotina é muito téxica por inalagdo e toxica por ingestdo. Irritante ao
sistema respiratério e a pele, com risco de sérios danos aos olhos. Muito toxica aos
organismos aquaticos, podendo causar efeitos adversos a longo prazo no ambiente
aquatico.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 23 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 37.
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Tabela 23 — Propriedades Fisico-Quimicas da Azociclotina

Propriedades Fisico-Quimicas — Azociclotina

Forma P6
Cor Incolor
Odor Caracteristico fraco
Ponto de Fuséo 175°C
Densidade 1.335 kg/m®
Formula CaoH35N2Sn
Massa Molar 436,2066 g/mol
No. CAS 41083-11-8

Figura 37 — Férmula Estrutural da Azociclotina

CARBARYL

O carbaryl pode causar danos a saude humana se ingerido. Muito téxico aos
organismos aquaticos, podendo causar efeitos adversos a longo prazo.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 24 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 38.

Tabela 24 — Propriedades Fisico-Quimicas do Carbaryl

Propriedades Fisico-Quimicas — Carbaryl

Forma P¢ cristalino
Cor Incolor
Ponto de Fuséo 138°C
Densidade 1.210 kg/m?
Formula C12H11NO,
Massa Molar 201,2244 g/mol
No. CAS 63-25-2
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Figura 38 — Formula Estrutural do Carbaryl

CARBENDAZIN

O carbendazin pode causar infertilidade e danos genéticos hereditarios, sendo
prejudicial a mulheres em gestagao, assim como sua prole. Toxico para 0s organismos
aquaticos, podendo causar efeitos adversos a longo prazo no ambiente aquatico.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 25 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 39.

Tabela 25 — Propriedades Fisico-Quimicas do Carbendazin

Propriedades Fisico-Quimicas — Carbendazin

Forma P¢ cristalino
Cor Pardo a cinza claro
Odor Inodoro
Ponto de Fuséo > 295°C
Densidade 1.500 kg/m®
Foérmula CoHgN30O»
No. CAS 10605-21-7

Figura 39 — Férmula Estrutural do Carbendazin
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CICLANILIDA

A ciclanilida pode causar danos a saude humana se for ingerida. Téxica aos
organismos aquaticos, podendo causar efeitos adversos a longo prazo no ambiente
aquatico.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 26 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 40.

Tabela 26 — Propriedades Fisico-Quimicas da Ciclanilida

Propriedades Fisico-Quimicas — Ciclanilida

Forma P6
Cor Branco
Ponto de Fuséo 189,5 - 190°C
Densidade 1.470 kg/m?®
Férmula C11HoCIoNO3
Massa Molar 274,103 g/mol
No. CAS 113136-77-9
cl
cl
u]
H
o

HO

Figura 40 — Férmula Estrutural da Ciclanilida

CIPROCONAZOLE
O ciproconazole é nocivo a saude humana e ao meio ambiente.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 27 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 41.
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Tabela 27 — Propriedades Fisico-Quimicas do Ciproconazole

Propriedades Fisico-Quimicas — Ciproconazole

Forma Po cristalino
Cor Bege a marrom
pH 7,0
Ponto de Fusao 106,2 — 106,9°C
Densidade 1.250 kg/m®
Formula C15H4sCIN3O
Massa Molar 291,7797 g/mol
No. CAS 94361-06-5

Cl
Figura 41 — Férmula Estrutural do Ciproconazole

CLETODIM
O cletodim pode causar danos a saude humana e ao meio ambiente.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 28 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 42.

Tabela 28 — Propriedades Fisico-Quimicas do Cletodim

Propriedades Fisico-Quimicas — Cletodim

Férmula C17H26C2NO3S
Massa Molar 359,9103 g/mol
No. CAS 991129-21-2
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Figura 42 - Férmula Estrutural do Cletodim

CLORIDRATO DE PROPAMOCARBE
O cloridrato de propamocarbe pode causar sensibilizagado em contato com a pele.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 29 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 43.

Tabela 29 — Propriedades Fisico-Quimicas do Cloridrato de Propamocarbe

Propriedades Fisico-Quimicas — Cloridrato de Propamocarbe

Forma Liquido
Cor Incolor a amarelado
Odor Fraco
pH 25-35
Ponto de Ebulicdo 120°C
Densidade 1.085 kg/m®
Formula CoH51CIN>O,
Massa Molar 224,7301 g/mol
No. CAS 25606-41-1
H—2=CI a
HNMNJ\DW

Figura 43 — Férmula Estrutural do Cloridrato de Propamocarbe
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CLORPIRIFOS

O clorpirifos pode causar leve irritacdo ocular e cutdnea. Muito perigoso ao meio
ambiente.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 30 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 44.

Tabela 30 — Propriedades Fisico-Quimicas do Clorpirifos

Propriedades Fisico-Quimicas — Clorpirifos

Forma Sdlido
Cor Cristalino a branco

Ponto de Fuséo 42 — 43,5°C

Densidade 1.398 kg/m®
Férmula CoH41CIsNOsPS
Massa Molar 350,5836 g/mol

No. CAS 2921-88-2

cl i

f\ﬂﬁf\ﬂ \N cl

Figura 44 — Férmula Estrutural do Clorpirifos

CLOTIANIDINA

A clotianidina pode ser fatal se ingerida e € moderadamente téxica.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 31 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 45.
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Tabela 31 — Propriedades Fisico-Quimicas da Clotianidina

Propriedades Fisico-Quimicas — Clotianidina

Forma Solido cristalino
Cor Branco a amarelo claro
pH 6,2
Ponto de Fuséo 176 - 178°C
Densidade 1.610 kg/m?
Foérmula CsHsCIN5O,S
No. CAS 210880-92-5

Cl
s/<
/\‘/
N_\NI{//ID
L

Figura 45 — Férmula Estrutural da Clotianidina

CYFLUTHRIN / BETA-CYFLUTHRIN

O cyfluthrin é muito toxico por ingestdo e téxico por inalagdo. Muito toxico aos
organismos aquaticos, podendo causar efeitos adversos a longo prazo ao ambiente
aquatico.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 32 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 46.

Tabela 32 — Propriedades Fisico-Quimicas do Cyfluthrin

Propriedades Fisico-Quimicas — Cyfluthrin

Forma Oleo viscoso contendo cristais
Cor Castanho
Odor Pouco caracteristico
Densidade 1.280 kg/m®
Formula CyoH4sCI,FNO4
Massa Molar 434,2935 g/mol
No. CAS 68359-37-5
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Figura 46 — Férmula Estrutural do Cyfluthrin

DELTAMETRINA

A deltametrina é téxica por inalagao e por ingestdo. Toxica para os organismos
aquaticos, podendo causar efeitos adversos a longo prazo no ambiente aquatico.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 33 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 47.

Tabela 33 — Propriedades Fisico-Quimicas da Deltametrina

Propriedades Fisico-Quimicas — Deltametrina

Forma Po cristalino
Cor Branco a bege
Odor Inodoro
pH 5,9
Ponto de Fusao 98 — 102°C
Formula CooH19BroNO3
Massa Molar 505,205 g/mol
No. CAS 52918-63-5
o
Y,

Figura 47 — Férmula Estrutural da Deltametrina
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DICLOFOPE METILICO

O diclofope metilico pode oferecer risco a saude humana e ao meio ambiente.
Nocivo por ingestdo e pode causar sensibilizagdo em contato com a pele. Muito toxico
para organismos aquaticos.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 34 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 48.

Tabela 34 — Propriedades Fisico-Quimicas do Diclofope Metilico

Propriedades Fisico-Quimicas — Diclofope Metilico

Forma Sdlido

Cor Marrom

Odor Inodoro

Ponto de Fuséo 34 -41°C
Densidade 1.300 kg/m®
Formula C16H14C1,04

Massa Molar 341,1902 g/mol

No. CAS 51338-27-3

i

Figura 48 — Férmula Estrutural do Diclofope Metilico

DISSULFOTON

O dissulfoton pode causar danos a saude se ingerido, inalado ou absorvido
através da pele. Téxico para os organismos aquaticos
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 35 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 49.
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Tabela 35 — Propriedades Fisico-Quimicas do Dissulfoton
Propriedades Fisico-Quimicas — Dissulfoton
Forma Liquido
Cor Incolor a amarelo claro
Odor De enxofre
Ponto de Ebulicao 62°C
Densidade 1.140 kg/m?®
Formula CgH1902PS;
Massa Molar 274,39 g/mol
No. CAS 298-04-4
Wﬁsws fpﬁn/\
Figura 49 — Férmula Estrutural do Dissulfoton
DIURON

O diuron pode causar danos a saude humana se ingerido, inalado ou absorvido

através da pele. Muito toxico para os organismos aquaticos, podendo causar efeitos

adversos a longo prazo.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 36 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 50.

Tabela 36 — Propriedades Fisico-Quimicas do Diuron

Propriedades Fisico-Quimicas — Diuron

Forma Po cristalino

Cor Branco acinzentado

Odor Praticamente inodoro
Ponto de Fuséo 154 - 159°C
Densidade 1.490 kg/m®
Férmula CoH4oCINLO

Massa Molar 233,0968 g/mol
No. CAS 330-54-1
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Figura 50 — Formula Estrutural do Diuron

ESPIRODICLOFENO
O espirodiclofeno pode causar sensibilizagdo em contato com a pele.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 37 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 51.

Tabela 37 — Propriedades Fisico-Quimicas do Espirodiclofeno

Propriedades Fisico-Quimicas — Espirodiclofeno

Forma Sdlido
Cor Incolor a marrom claro
Odor Caracteristico fraco
pH 4,2
Ponto de Fuséao 94 - 95°C
Densidade 1.290 kg/m®
No. CAS 148477-71-8
] o
o 5 .

Figura 51 — Férmula Estrutural do Espirodiclofeno
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ETEFOM

O etefom é nocivo a saude humana, ao meio ambiente e aos organismos
aquaticos.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 38 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 52.

Tabela 38 — Propriedades Fisico-Quimicas do Etefom

Propriedades Fisico-Quimicas — Etefom

Forma Liquido viscoso
Cor Incolor a marrom claro
pH 10,8
Densidade 1.395 kg/m®
Formula C,HsCIOsP
Massa Molar 144,4944 g/mol
No. CAS 16672-87-0
I
F"“\-_
cl ra \DE "

Figura 52 — Férmula Estrutural do Etefom

ETIONA

A etiona é téxica se ingerida e nociva por contato com a pele. Muito tdxica para
organismos aquaticos, podendo causar efeitos adversos a longo prazo em ambientes
aquaticos.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 39 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 53.
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Tabela 39 — Propriedades Fisico-Quimicas da Etiona

Propriedades Fisico-Quimicas - Etiona

Forma Liquido oleoso
Cor Amarelo claro
Ponto de Ebulicao 164 - 165°C
Densidade 1.220 kg/m?®
Foérmula CoH»04P,S,
Massa Molar 384,4579 g/mol
No. CAS 563-12-2
s s

Figura 53 — Formula Estrutural da Etiona

FENAMIDONA
A fenamidona pode causar danos severos aos organismos aquaticos, podendo
causar efeitos adversos a longo prazo.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 40.

Tabela 40 — Propriedades Fisico-Quimicas da Fenamidona

Propriedades Fisico-Quimicas — Fenamidona

Forma Pé
Cor Bege
Ponto de Fuséo 138°C
Densidade 1.293 kg/m?
No. CAS 161326-34-7

FENOXAPROP-P-ETILICO

O fenoxaprop-p-etilico pode causar sensibilizagdo em contato com a pele e é

muito téxico aos organismos aquaticos.
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Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 41 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 54.

Tabela 41 — Propriedades Fisico-Quimicas do Fenoxaprop-p-etilico

Propriedades Fisico-Quimicas — Fenoxaprop-p-etilico

Forma Sdlido
Cor Bege a marrom
Odor Levemente aromatico
pH 3,0-50
Ponto de Fuséo 84 - 87°C
Férmula C1sH16CINOs5
Massa Molar 361,7811 g/mol
No. CAS 66441-23-4

|

Figura 54 — Férmula Estrutural do Fenoxaprop-p-etilico

FENTION

O fention é téxico por inalagcdo e pode causar sérios danos a saude se for
ingerido. Pode causar danos em contato com a pele e com os olhos. Muito toxico aos
organismos aquaticos, podendo causar efeitos adversos a longo prazo no ambiente
aquatico.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 42 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 55.
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Tabela 42 — Propriedades Fisico-Quimicas do Fention

Propriedades Fisico-Quimicas — Fention

Forma Liquido oleoso
Cor Amarelo claro
Odor De mercaptanas
Ponto de Ebulicao 87°C
Densidade 1.250 kg/m?®
Formula C10H1503PS;
Massa Molar 278,3205 g/mol
No. CAS 55-38-9
;/*S 5
P

Figura 55 — Férmula Estrutural do Fention

FLUQUINCONAZOLE

O fluquinconazole ¢é téxico por inalagao e por ingestao. Nocivo em contato com a
pele. Toxico para os organismos aquaticos, podendo causar efeitos adversos a longo

prazo.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 43 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 56.
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Tabela 43 — Propriedades Fisico-Quimicas do Fluquinconazole

Propriedades Fisico-Quimicas — Fluquinconazole

Forma P6
Cor Cinza
Odor Caracteristico
pH 5,9
Ponto de Fuséo 184 - 193°C
Densidade 1.580 kg/m®
Formula C1sHsCIl,FN5O

Massa Molar

376,1765 g/mol

No. CAS

136426-54-5

Figura 56 — Férmula Estrutural do Fluquinconazole

FORAMSULFURON

O foramsulfurom & nocivo aos organismos aquaticos, podendo causar efeitos

adversos a longo prazo no ambiente aquatico.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 44.

Tabela 44 — Propriedades Fisico-Quimicas do Foramsulfuron

Propriedades Fisico-Quimicas — Foramsulfuron

Forma Po
Cor Bege
Odor Caracteristico fraco
pH 4,5
Ponto de Fuséo 199,5°C
Densidade 1.440 kg/m®
No. CAS 173159-57-4
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GLUFOSINATO DE AMONIO

O glufosinato de amdnio pode causar danos a saude humana se inalado, ingerido
ou absorvido através da pele.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 45 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 57.

Tabela 45 — Propriedades Fisico-Quimicas do Glufosinato de Amonio

Propriedades Fisico-Quimicas — Glufosinato de Amoénio

Forma Liquido
Cor Amarelo claro
Odor Pungente fraco
pH 55-6,5
Densidade 1.200 kg/m?®
Formula C1oH1503PS,
Massa Molar 278,3205 g/mol
No. CAS 55-38-9
i:|I u]
"ffT OH
OH

HH

Figura 57 — Férmula Estrutural do Glufosinato de Amonio

IMIDACLOPRID
O imidacloprid & nocivo a saude humana e ao meio ambiente.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 46 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 58.
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Tabela 46 — Propriedades Fisico-Quimicas do Imidacloprid

Propriedades Fisico-Quimicas — Imidacloprid

Forma P6
Cor Bege
Odor Caracteristico fraco
Ponto de Fuséo 144°C
Densidade 1.410 kg/m®
Formula CoH4oCIN5O,
Massa Molar 255,6633 g/mol
No. CAS 138261-41-3

Figura 58 — Férmula Estrutural do Imidacloprid

IODOSULFUROM METILICO DE SODIO
O iodosulfurom metilico de sédio € uma substancia muito téxica aos organismos
aquaticos, podendo causar efeitos adversos a longo prazo no ambiente aquatico.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 47.

Tabela 47 — Propriedades Fisico-Quimicas do lodosulfurom metilico de sédio

Propriedades Fisico-Quimicas — lodosulfurom metilico de sédio

Forma P6
Cor Bege claro
Odor Inodoro
Ponto de Fuséo 148 - 155°C
Densidade 1.760 kg/m?®
No. CAS 144550-36-7
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IOXINIL OCTANOATO

O ioxinil octanoato é irritante para os olhos e pode causar sensibilizagdo pelo
contato com a pele. Pode ser nocivo durante a gestagao e causar deformidades fetais.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 48 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 59.

Tabela 48 — Propriedades Fisico-Quimicas do loxinil Octanoato

Propriedades Fisico-Quimicas — loxinil Octanoato

Forma Sdlido cristalino
Cor Marrom claro a escuro
Ponto de Fusao 54 - 58°C
Densidade 1.810 kg/m®

Formula C,HsI,NO

Massa Molar 370,9158 g/mol
No. CAS 1689-83-4

|
H=== OH

Figura 59 — Férmula Estrutural do loxinil Octanoato

IPRODIONE

O iprodione é muito toxico aos organismos aquaticos, podendo causar efeitos
adversos a longo prazo
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 49 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 60.
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Tabela 49 — Propriedades Fisico-Quimicas do Iprodione

Propriedades Fisico-Quimicas - Iprodione

Forma P6 fino
Cor Branco a amarelo
Ponto de Fuséo 128 - 136°C
Férmula C13H13CI2N30;
Massa Molar 330,17 g/mol
No. CAS 36734-19-7

Cl

Figura 60 — Formula Estrutural do Iprodione

ISOXAFLUTOLE

O isoxaflutole é muito toxico aos organismos aquaticos, podendo causar efeitos
adversos a longo prazo no ambiente aquatico.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 50.

Tabela 50 — Propriedades Fisico-Quimicas do Isoxaflutole

Propriedades Fisico-Quimicas — Isoxaflutole

Forma Pé
Cor Branco a amarelo
pH 4,6
Ponto de Fuséo 135 -136°C
Densidade 1.419 kg/m?®
No. CAS 141112-29-0
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LACTOFEN

O lactofen pode causar sérios danos aos olhos. Toxico aos organismos aquaticos,
podendo causar efeitos adversos a longo prazo no ambiente aquatico.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 51 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 61.

Tabela 51 — Propriedades Fisico-Quimicas do Lactofen

Propriedades Fisico-Quimicas - Lactofen

Forma Liquido
Cor Marrom escuro
Odor Aromatico
pH 5,0 -6,0
Ponto de Fulgor 41°C
Densidade 1.003 kg/m®
Formula C19H45CIF3NO;
Massa Molar 461,7782 g/mol
No. CAS 83513-60-4

Figura 61 — Férmula Estrutural do Lactofen

LAURIL ETER SULFATO DE SODIO

O lauril éter sulfato de sddio é uma substancia altamente inflamavel. Pode causar
danos a saude se ingerido ou em contato com a pele. Irritante aos olhos, ao sistema
respiratorio e a pele.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 52.
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Tabela 52 — Propriedades Fisico-Quimicas do Lauril Eter Sulfato de Sédio

Propriedades Fisico-Quimicas — Lauril Eter Sulfato de Sédio

Forma P6
Cor Branco
Odor Inodoro
pH 6,0-9,0
Ponto de Fuséo 204 - 207°C

Densidade 400 - 600 kg/m’
Formula C1o,H5s0S0,0Na
Massa Molar 288,38 g/mol
No. CAS 151-21-3

METAMIDOFOS

O metamidofés € uma substancia nociva a saide humana e ao meio ambiente.

Muito téxico por ingestdo. Toxico em contato com a pele e irritante para os olhos.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 53 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 62.

Tabela 53 — Propriedades Fisico-Quimicas do Metamidofds

Propriedades Fisico-Quimicas - Metamidofés

Forma Liquido ou pasta cristalina
Cor Incolor a amarelado
Odor De mercaptana
Ponto de Fusao 45°C
Ponto de Fulgor 66°C
Densidade 1.270 kg/m®
Formula C,HgNO,PS
Massa Molar 141,125 g/mol
No. CAS 10265-92-6
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Figura 62 — Formula Estrutural do Metamidofés

METRIBUZIN

O metribuzin pode causar danos a saude humana se inalado, ingerido ou
absorvido através da pele.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 54 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 63.

Tabela 54 — Propriedades Fisico-Quimicas do Metribuzin

Propriedades Fisico-Quimicas — Metribuzin

Forma Solido

Cor Branco a cinza claro

Odor Pungente

pH 5,5

Ponto de Fuséo 125°C
Formula CsH14N4,OS
Massa Molar 214,2848 g/mol
No. CAS 21087-64-9
/"“T
A

Figura 63 — Formula Estrutural do Metribuzin
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OXADIAZONA
A oxadiazona pode causar danos a saude humana se for ingerida.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 55 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 64.

Tabela 55 — Propriedades Fisico-Quimicas da Oxadiazona

Propriedades Fisico-Quimicas — Oxadiazona

Forma Sdlido
Cor Marrom
Odor Aminico
Ponto de Fuséo 88 -90°C
Férmula C15H48CIoN5>O4
Massa Molar 345,2248 g/mol
No. CAS 19666-30-9

Figura 64 — Férmula Estrutural da Oxadiazona

PENCICUROM

O pencicurom nao apresenta riscos para a saude humana e para o meio
ambiente.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 56 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 65.
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Tabela 56 — Propriedades Fisico-Quimicas do Pencicurom

Propriedades Fisico-Quimicas - Pencicurom

Forma P6
Cor Incolor
Odor Inodoro
Ponto de Fuséo 125 -130°C
Foérmula C19H21CIN,O
Massa Molar 328,8407 g/mol
No. CAS 66063-05-6

Qo
%NH

Figura 65 — Formula Estrutural do Pencicurom

PHENTOATE

O phentoate pode causar leve irritacdo aos olhos e & pele. E um produto muito

perigoso para o meio ambiente, sendo altamente toxico aos microcrustaceos.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 57 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 66.

Tabela 57 — Propriedades Fisico-Quimicas do Phentoate

Propriedades Fisico-Quimicas - Phentoate

Forma Solido
Ponto de Fuséo 17 - 18°C
Férmula C1oH4704PS,
Massa Molar 320,3577 g/mol
No. CAS 2597-03-7
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Figura 66 — Formula Estrutural do Phentoate
PROCHLORAZ

O prochloraz pode causar danos se for ingerido. Muito téxico aos organismos

aquaticos, podendo causar efeitos adversos a longo prazo.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 58 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 67.

Tabela 58 — Propriedades Fisico-Quimicas do Prochloraz

Propriedades Fisico-Quimicas — Prochloraz

Forma Solido

Cor Marrom claro

Odor Caracteristico

Ponto de Fuséo 46,5 - 49,3°C

Densidade 1.420 kg/m®
Formula C15H16CI3N30,
Massa Molar 376,6693 g/mol

No. CAS 67747-09-5

o
ot o

s

Figura 67 — Férmula Estrutural do Prochloraz
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PROPICONAZOLE

O propiconazole causa danos a saude se ingerido e pode causar sensibilizagao
em contato com a pele. Muito téxico aos organismos aquaticos, podendo causar efeitos
adversos a longo prazo no ambiente aquatico.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 59 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 68.

Tabela 59 — Propriedades Fisico-Quimicas do Propiconazole

Propriedades Fisico-Quimicas - Propiconazole

Forma Liquido
Cor Amarelo
Odor Caracteristico
Ponto de Ebulicao 180°C
Formula C15H17CIoN30O2
Massa Molar 342,2242 g/mol
No. CAS 60207-90-1

——
(=]
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Figura 68 — Formula Estrutural do Propiconazole

PROPINEBE

O propinebe é perigoso por inalagdo e pode causar sensibilizacdo em contato com
a pele. Perigo de lesbes sérias a saude por exposi¢cdo prolongada se ingerido. Muito
téxico aos organismos aquaticos, podendo causar efeitos adversos a longo prazo no

ambiente aquatico.

160



Breia, G.C. Anexo Il

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 60 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 69.

Tabela 60 — Propriedades Fisico-Quimicas do Propinebe

Propriedades Fisico-Quimicas - Propinebe

Forma P6
Cor Branco a amarelado
Odor Fraco, odor especifico
Ponto de Fuséo 130°C
Foérmula CsH/NS4Zn
Massa Molar 274,747 g/mol
No. CAS 9016-72-2

S
P
Z

/
\S

Figura 69 — Férmula Estrutural do Propinebe

PYRIMETHANIL

O pyrimethanil é toxico aos organismos aquaticos, podendo causar efeitos
adversos a longo prazo no ambiente aquatico.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 61 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 70.
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Tabela 61 — Propriedades Fisico-Quimicas do Pyrimethanil

Propriedades Fisico-Quimicas - Pyrimethanil

Forma P6
Cor Branco a bege claro
Odor Praticamente inodoro
Ponto de Fuséo 96°C
Foérmula CioH43N3
Massa Molar 199,2548 g/mol
No. CAS 53112-28-0

Figura 70 — Formula Estrutural do Pyrimethanil

TEBUCONAZOLE

O tebuconazole pode causar danos a saude humana se for ingerido. Téxico aos

organismos aquaticos, podendo causar efeitos adversos a longo prazo.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 62 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 71.

Tabela 62 — Propriedades Fisico-Quimicas do Tebuconazole

Propriedades Fisico-Quimicas — Tebuconazole

Forma Sdlido
Cor Branco a Bege
Odor Caracteristico fraco
pH 6,0
Ponto de Fuséo 105°C
Densidade 1.250 kg/m?
Férmula C12H2,CIN;O
Massa Molar 307,8223 g/mol
No. CAS 107534-96-3
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Figura 71 — Formula Estrutural do Tebuconazole

TIDIAZURON

O tidiazuron é uma substancia altamente inflamavel e que apresenta riscos ao
meio ambiente. Toxico para os organismos aquaticos.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 63 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 72.

Tabela 63 — Propriedades Fisico-Quimicas do Tidiazuron

Propriedades Fisico-Quimicas - Tidiazuron

Forma P6
Cor Branco
Odor Quase inodoro
pH 50-7,0
Ponto de Fuséo 213°C
Densidade 270 kg/m®
Férmula CoHgN4,OS
Massa Molar 220,2484 g/mol
No. CAS 51707-55-2

QAL

Figura 72 - Férmula Estrutural do Tidiazuron
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TIODICARBE

O tiodicarbe é uma substancia toxica por inalagdo e por ingestdo. Sensibilizante
por contato com a pele. Toxico para os organismos aquaticos.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 64 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 73.

Tabela 64 — Propriedades Fisico-Quimicas do Tiodicarbe

Propriedades Fisico-Quimicas - Tiodicarbe

Forma Solido cristalino
Cor Bege
Odor Caracteristico de enxofre
pH 58-6,4
Ponto de Fuséo 168 - 172°C
Densidade 1.270 — 1.480 kg/m®
Formula C10H1sN4O4S;
Massa Molar 354,4566 g/mol
No. CAS 59669-26-0

Figura 73 — Formula estrutural do Tiodicarbe
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TIRAM

O tiram pode causar danos se for inalado e ingerido, € irritante aos olhos e a pele
e pode causar sensibilizacdo em contato com a pele.
Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 65 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 74.

Tabela 65 — Propriedades Fisico-Quimicas do Tiram

Propriedades Fisico-Quimicas - Tiram

Forma Liquido
Ponto de Ebulicdo 129°C
Densidade 1.200 kg/m?
Formula CsH12N2S4
Massa Molar 240,4142 g/mol
No. CAS 137-26-8

—N/ \
>—s\ H—
5 S‘<
5
Figura 74 — Férmula Estrutural do Tiram

TOLIFLUANIDA

A tolifluanida é uma substancia téxica por inalagao. Irritante aos olhos, ao sistema
respiratério e a pele. Pode causar sensibilizagao pelo contato com a pele. Muito téxica
aos organismos aquaticos, podendo causar efeitos adversos a longo prazo no ambiente
aquatico.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 66 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 75.

165



Breia, G.C. Anexo Il

Tabela 66 — Propriedades Fisico-Quimicas da Tolifluanida

Propriedades Fisico-Quimicas - Tolifluanida

Forma P¢ Cristalino
Cor Branco
Odor Fraco, especifico
pH 9,0-11,0
Ponto de Fuséo 93°C
Densidade 1.520 kg/m?®
Férmula C1oH43CI,FN50O,5S,
Massa Molar 347,2493 g/mol
No. CAS 731-27-1
D\ o
A
N—
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Figura 75 — Férmula Estrutural da Tolifluanida

TRIADIMENOL

O ftriadimenol é uma substancia téxica e nociva por inalagdo. Nocivo aos
organismos aquaticos, podendo causar efeitos adversos a longo prazo no ambiente
aquatico.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 67 e sua estrutura
quimica encontra-se na Figura 76.
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Tabela 67 — Propriedades Fisico-Quimicas do Triadimenol

Propriedades Fisico-Quimicas - Triadimenol

Forma P6
Cor Branco
Odor Fendlico
Ponto de Fuséo 110°C
Densidade < 1.300 kg/m®
Formula C14H48CIN3O,
Massa Molar 295,7681 g/mol
No. CAS 55219-65-3
HO

{0

Figura 76 — Férmula Estrutural do Triadimenol

TRIAZOFOS

O triazofés € uma substancia nociva quando em contato com a pele. Irritante aos

olhos. Toxico por inalagdo e por ingestdo. Muito toxico aos organismos aquaticos

podendo causar efeitos adversos a longo prazo no ambiente aquatico.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 68 e sua estrutura

quimica encontra-se na Figura 77.
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Tabela 68 — Propriedades Fisico-Quimicas do Triazofos

Propriedades Fisico-Quimicas - Triazofés

Forma Liquido
Cor Marrom
Odor Caracteristico
pH 1,8-3,8
Densidade 1.150 kg/m?®
Férmula C12H16N303PS
Massa Molar 313,3105 g/mol
No. CAS 24017-47-8
Ny

Figura 77 — Férmula Estrutural do Triazofos

TRIFLOXISTROBINA
A ftrifloxistrobina pode causar sensibilizagdo em contato com a pele. Toxica para

0s organismos aquaticos, podendo causar efeitos adversos a longo prazo.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 69.
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Tabela 69 — Propriedades Fisico-Quimicas da Trifloxistrobina

Propriedades Fisico-Quimicas — Trifloxistrobina

Forma Sdlido cristalino
Cor Branco a cinza
Odor Caracteristico fraco
pH 7,7
Ponto de Fuséo 72,9°C
Densidade 1.360 kg/m®
No. CAS 141517-21-7

TRIFLUMURON

O triflumuron pode causar danos a saude humana se for ingerido, inalado ou
absorvido através da pele. Muito toxico aos organismos aquaticos, podendo causar
efeitos adversos a longo prazo no ambiente aquatico.

Suas propriedades fisico-quimicas encontram-se na Tabela 70 e sua estrutura
quimica encontra-se na Figura 78.

Tabela 70 — Propriedades Fisico-Quimicas do Triflumuron

Propriedades Fisico-Quimicas — Triflumuron

Forma Pé
Cor Incolor
Ponto de Fuséo 180°C
Densidade 1.551 kg/m?®
Foérmula C15H40CIF3N>O4
Massa Molar 358,7038 g/mol
No. CAS 64628-44-0

u} H.@
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Figura 78 — Férmula Estrutural do Triflumuron
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Anexo IV

Dados Técnicos dos Equipamentos do Pré-Tratamento de Efluentes

Tanques B01 e B02:

Denominacéao: Tanque vertical
Volume: 60 m*

Diametro: 3.800 mm

Altura cilindrica: 4.715 mm
Temperatura de projeto: 60°C
Temperatura de operacao: 30°C

Material: PRFV (Plastico reforgado com fibra de vidro)

Tanque B03:

Denominacéo: Tanque vertical
Volume: 1 m®

Temperatura de projeto: 60°C
Temperatura de operacéao: 30°C

Material: PP (Polipropileno)

Tanque B04:

Denominagéo: Tanque vertical
Volume: 60 m*

Diametro: 3.800 mm

Altura cilindrica: 4.715 mm
Temperatura de projeto: 60°C
Temperatura de operacao: 30°C

Material: PRFV (Plastico reforgado com fibra de vidro)

Reator R01:

Denominacéo: Tanque vertical
Volume: 15 m*

Didmetro: 2.530 mm

Altura cilindrica: 3.630 mm
Temperatura de projeto: 60°C

Temperatura de operagao: 30°C
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e Material: PRFV (Plastico reforcado com fibra de vidro)

Reator R02:
e Denominagio: Tanque vertical
e Volume: 20 m®
e Diadmetro: 2.500 mm
e Altura cilindrica: 4.730 mm
e Temperatura de projeto: 60°C
e Temperatura de operagao: 30°C

e Material: PRFV (Plastico reforcado com fibra de vidro)

Agitador de R01:
e Tipo: Vertical de turbina radial (1,5 c.v., 58 rpm)
o Material: Ago inox 304
o Vedacgao: Preme-gaxetas

e Impelidor: Turbina radial

Agitador de R02:
e Tipo: Vertical de hélice ativa (10 c.v., 88 rpm)
e Material: Aco inox 304
e Vedacgédo: Preme-gaxetas

e Impelidor: 2 hélices ativas de alto rendimento

Moega B05:
e Tipo: Moega de alimentacdo de carvéo ativo

e Material: Ago inox 304

Filtro FO1:
e Tipo: Filtro cesto

e Descrigao: Cesto constituido de furos

e Funcgao: Captar os sdlidos mais grosseiros antes do inicio do processo de

tratamento
e Bocais de entrada e saida: DN 50
e Comprimento: 250 mm
e Altura: 300 mm
e Material: Ago inox 304
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Filtro F03:

Tipo: Filtro prensa de placas
Bocais de entrada e saida: DN 80
Comprimento: 1.195 mm

Altura: 1.195 mm

Material: Ago carbono

Bomba P01:

Tipo: Bomba centrifuga

Servico: Descarregamento de container no R01

Produto: Efluente a temperatura ambiente (p= 1 g/cm®, u= 1 cP, Pv= 0,04 bar)
Fabricante: WEG

Vazdo: 12 m*h

Altura manométrica: 8,0 mcl

Pressao diferencial: 0,8 bar

Temperatura: 30°C

Vedacao: Selo mecanico

Material: PP (Polipropileno)

Bomba P02:

Tipo: Bomba de cavidades progressivas, tipo Nemo

Servico: Transferéncia de produto do R01 para B04

Produto: Efluente com floculante a temperatura ambiente (p= 1 g/lcm®, u= 1 cP, Pv
= 0,04 bar)

Fabricante: Netzsch

Vazao: 30 m*/h

Temperatura: 30°C

Material: Ago Inox 304 / Viton

Bomba P04:

Tipo: Bomba de cavidades progressivas, tipo Nemo

Servico: Transferéncia de produto do R02 ou B04 para F03

Produto: Efluente com carvao ativo a temperatura ambiente ou efluente com
floculante a temperatura ambiente (p= 1,2 g/cm®, y= 1 cP, Pv = 0,04 bar)
Fabricante: WEG
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Vazao: 8 m*h

Altura manométrica: 35 mcl
Presséao diferencial: 4,0 bar
Temperatura: 30°C

Material: Ago Inox 304 / Viton

Bomba P05:

Tipo: Bomba centrifuga

Servico: Transferéncia de produto de BO3 para BO1 / B02 / BO4 / R02

Produto: Efluente tratado a temperatura ambiente (p= 1 g/cm?®, py= 1 cP, Pv = 0,04
bar)

Vazdo: 8 m*/h

Temperatura: 30°C

Material: Ago Inox 304 / Viton

Bomba P06:

Tipo: Bomba centrifuga

Servico: Transferéncia de produto de BO1 ou B02 para R02

Produto: Efluente tratado a temperatura ambiente (p= 1 g/cm?®, py= 1 cP, Pv = 0,04
bar)

Fabricante: WEG

Vazdo: 30 m*h

Altura manométrica: 7,0 mcl

Pressao diferencial: 4,0 bar

Temperatura: 30°C

Vedacgao: selo mecénico simples

Material: PP (Polipropileno)
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AnexoV

Exemplo de Determinacao da CEsq em testes com bactérias luminescentes, 15 minutos

(Lima, 2002).

Tabela 71 — Exemplo de dados de um teste de toxicidade (Microtox) (Lima, 2002)

Parametro Valor

Fator de Diluicao 2 4 8 16
Concentracéo do Efluente no Teste (%) 50 25 12,5 | 6,25
Inibicéo (%) 73 60 36 17

Com os dados da Tabela 71, pode-se plotar uma curva (Figura 79), para obter o

valor da concentragdo do efluente que inibe em 50% a emissao de luz.

CES50
80

701y = 27,606Ln(x) - 32,737

60 - _
ol R? = 0,9885

40
30
20
10
0 T
1 10 100

% Inibigéo

% Diluicdo
Figura 79 — Exemplo da curva de inibicdo em fungdo da diluicdo da amostra

para calculo da CEs

Substituindo-se o valor de y por 50%, calcula-se o valor do percentual de dilui¢ao,
obtendo-se assim, conforme o exemplo dado, uma CEsy de 20%, ou seja, 20% de
efluente mais 80% de agua inibem em 50% a emissao de luz produzida pelas bactérias

do teste.
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( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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