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RESUMO

Farah, Carolina Rittes Turato. Conjugagdo de processos fisico-quimicos (UV; H20Oy;
UV/H,0,; Reagente de Fenton; Foto-Fenton) e biolégico (Lodos Ativados) para tratamento
de aguas residuarias contendo formol. Campinas, Faculdade de Engenharia Civil,

Arquitetura e Urbanismo, Universidade Estadual de Campinas, 2001. 181 p. Tese.

Nesse trabalho foram realizados ensaios de tratabilidade de solugdes e efluentes
contendo formol conjugando-se processos fisico-quimicos com bioldgicos. Dentre
os varios processos, o UV/H;O, foi o que apresentou a melhor eficiéncia no
tratamento do efluente do Laboratério de Anatomia/IB-UNICAMP. A reducgéo dos
teores de CH,O, COD, DQO e DBO, foram 91, 48, 46 e 53 % para o UV/H,0; e,
94, 38, 38 e 43 % para o Foto-Fenton, respectivamente, ao final de 420 minutos de
ensaio. Para uma solugao de formol com concentragao inicial de 12.000 mg L', as
redugbes de COD foram de 65 e 61 %, para Foto-Fenton e UV/Hy0,,
respectivamente, ao final de 390 minutos de ensaio. Para solugdes com 400 mg L™
em formol as redugdes em COD foram 65 e 98 % nos processos Foto-Fenton e
UV/H,0,, respectivamente, em ensaios com 120 minutos de duragdo. O sistema
Lodo Ativado por Batelada convencional (6c 7 dias) apresentou redugdes nos
valores de COD, DQO e DBO de 88, 83 e 96 % e 88, 86 e 98 % para sistemas

com aeragao prolongada (B¢ 20 dias), alimentados com efluente tratado por POA.

Palavras-chave: Formol, Processos Oxidativos Avangados, Lodos Ativados por Batelada.
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ABSTRACT

Farah, Carolina Rittes Turato. Combined physical-chemistry (UV; H2O,; UV/H,0,; Reagent
of Fenton; Photo-Fenton) and biological (Activated Sludge) process for treatment of
contaminated wastewater by formaldehyde. Campinas, Faculdade de Engenharia Civil,

Arquitetura e Urbanismo, Universidade Estadual de Campinas, 2001. 181 p. Tese.

In this work assays of treatment of solutions had been carried through and effluent |
contend formaldehyde conjugating processes physicist-chemistries with biological.
Amongst the some processes, the UV/H,O, was what it presented the best
efficiency in the treatment of the effluent one of the "Laboratorio de Anatomia/IB-
UNICAMP. The reduction of the values of the CH,O, COD, DQO and DBO, had
been 91, 48, 46 and 53 % for the UV/H;O, and, 94, 38, 38 and 43 % for Photo-
Fenton, in the 420 minutes of assay, respectively. Solution of formaldehyde with
initial concentration of 12.000 mg L'1, the TOC reductions had been of 65 and
61 %, for Photo-Fenton and UV/H,0O,, respectively, for 390 minutes of assay. For
solutions with 400 mg L™ in formaldehyde the reductions in TOC had been 65 and
98 % in processes Photo-Fenton and UV/H,O,, respectively, for 120 minutes of
assay. Systems Activated Sludge had presented reductions in the values of TOC,
COD and BOD of 88, 83 and 96 % for conventional systems (B¢ 7 days) and 88, 86
and 98 % for systems with drawn out aeration (B¢ 20 days), using effluent treated
by POA.

Words Keys: Formaldehyde, Advanced Oxidation Process, Activated Sludge.
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1 INTRODUCAO

A qualidade da agua no mundo tem deteriorado, de forma crescente, devido aos
processos de urbanizacdo e industrializagdo, e passou a ser uma preocupagao, nao

apenas de cientistas e ambientalistas, mas de toda a sociedade.

A legislagdo ambiental, que define o padrdo de qualidade de emissdo de
efluentes, esta cada vez mais restritiva e, a fiscalizagdo por 6rgédos governamentais, esta
forcando as empresas a se responsabilizarem e assumirem o tratamento dos seus
efluentes, com o objetivo de minimizar a poluicdo do meio ambiente. Isto tém colocado
grandes desafios as ciéncias aplicadas, no que diz respeito ao desenvolvimento de novas

tecnologias, novos processos e novos materiais para a prevengao da poluigao.

O formaldeido € um composto organico que possui propriedades estabilizantes,
bactericidas e plastificantes (ROYALPLAS, 2005). Suas principais aplicacdes estdo na
producao de resinas uréia-formol, fenol-formol e melaminica, como matéria-prima para
diversos produtos quimicos, como agente esterilizante, agente preservante de produtos
cosmeéticos e de limpeza, na embalsamacéo de pecas anatdmicas, como preservativo de
cadaveres e 6rgaos em laboratorios de anatomia e também em laboratorios de analises

clinicas.

Um grande volume de formaldeido € descartado como efluente por todos estes
segmentos e, com a constatacdo de que é um agente carcinogénico (IARC, 2005), a
descarga direta ameaga a vida aquatica dos corpos hidricos que o recebem, e implica na
necessidade da implementacdo de sistemas de tratamento eficientes (GONZALEZ-GIL,
KLEEREBEZEM, AELST et al., 1999).



O tratamento bioldgico é processo eficiente, porém o formaldeido é toxico a baixas
concentragcdes. Segundo estudos de Tisler e Zagorc-Koncan (1997) uma ETE que nao
recebia efluentes toxicos apresentou ECsy (120 horas de exposi¢cao) para formaldeido de
34,1 mg L' o processo bioldgico para tratamento de formaldeido que alcangou a melhor
eficiéncia (> 95%) foi o processo anaerdbio continuo - Reator Anaerdbio Horizontal de
Leito Fixo, no qual a concentracdo maxima investigada foi 1158,6 mg L™ (OLIVEIRA,
MORAES, ADORNO et al., 2004).

Neste contexto, este projeto tem como objetivo tratar aguas residuais contendo
formaldeido em altas concentragbes, provenientes dos laboratérios de anatomia,
utilizando-se processos como fotélise (UV), oxidativo (H2O2) e oxidativo avangado (POA)

(UV/H,0,, reagente de Fenton e foto-Fenton).

Embora os processos oxidativos se mostrem capazes de eliminar inumeros
compostos toxicos, a mineralizagcédo total pode ter um custo elevado. Por outro lado, os
tratamentos biolégicos sdo mais viaveis economicamente e confiaveis, mas existem
substancias que nao sao passiveis de biodegradagdo. A combinacdo destes dois
processos pode ser uma opg¢ao viavel para a degradacdo dos compostos organicos de
aguas residuarias com potencial toxico (MARCO, ESPLUGAS e SAUM, 1997). Portanto,
visando suprir estas limitagdes, neste projeto também serdo realizados ensaios com a
conjugacgao de processos de tratamento fisico-quimicos e biolégicos (Lodos Ativados por
batelada).

JUSTIFICATIVA

Nos laboratérios de anatomia e histologia, sdo utilizados grandes volumes de
formaldeido em altas concentragbes (3,7 % de formaldeido), para a conservagao de
cadaveres e de ¢6rgdos de animais. Estas solugbes sdo renovadas periodicamente,
gerando assim um efluente com potencial altamente toxico. Esse efluente, se descartado

diretamente na rede de esgoto, pode afetar negativamente, tanto o tratamento biolégico



(normalmente adotado nas ETE) como também os corpos de aguas superficiais,

ocasionando a morte dos microrganismos ou mesmo da vida aquatica.

No Laboratério de Anatomia do Instituto de Biologia da UNICAMP s&o consumidos
aproximadamente 1300 L de Formol por ano. O formol diluido @ 10 % (40 g L de
formaldeido) é colocado nas cubas, nas quais estdo as pegas (cadaveres) e trocada a
cada 4 ou 6 meses, dependendo da necessidade. Cada vez que a peca € retirada da cuba
e recolocada, o nivel de solucdo € completado com égua1. Desta forma, quando é feito o
descarte, a solugao apresenta-se mais diluida, mas ainda com alta toxicidade. Até 2003, o
descarte era feito diretamente na rede de esgoto; a partir de entdo, o efluente vem sendo

armazenado em galdes, até possivel tratamento e destino final.

Diante deste contexto, faz-se necessario o estudo de processos que viabilizem o
tratamento de Formol, para que o mesmo possa ser descartado sem gerar danos ao

ambiente.

" Informag&o obtida por Paulo Bernardes, Técnico responsavel pelo Laboratério de Anatomia do Instituto de
Biologia da Unicamp.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral realizar ensaios de tratabilidade de

solucbes e efluente contendo formol conjugando-se processos fisico-quimicos com

bioldgico.

a)
b)

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

Projetar e montar um sistema fisico-quimico;

Fazer o estudo do desempenho hidrodinamico do reator fotoquimico;

c) Avaliar os processos fotolitico (UV), oxidativo (H2O2) e oxidativo avangado (UV/H,0y;

reagente de Fenton, foto-Fenton) quanto a sua capacidade de redugédo da
concentracéo de formaldeido (CH20), carbono organico dissolvido (COD) e peréxido de

hidrogénio residual (H.O2) usando solugao de formol;

d) Avaliar o potencial de degradacao de solugbes de formol pelos processos UV/H;0O; e

Foto-Fenton, por meio da reducéo nos valores dos parametros concentracdo de CH,0,
COD, H»05 residual e toxicidade; avaliar também os custos envolvidos;

Realizar ensaios de degradacao do efluente do Laboratério de Anatomia do Instituto de
Biologia da UNICAMP pelos processos UV/H,O, e Foto-Fenton, verificando a redugéo
nos valores dos parametros CH,O, COD, H,0,, e toxicidade;

Realizar a conjugacéo dos processos UV/H;0, e Foto-Fenton com Lodos Ativados por
Batelada (LAB) usando 2 idades de lodo (8¢), 7 e 20 dias.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica estd subdividida em: Formaldeido, Processos Fisico-
Quimicos propostos, Conjugacao de processos e Analise do Desempenho Hidraulico de

Reatores.

3.1 FORMALDEIDO

O Formaldeido, Aldeido Férmico ou Metanal, de formula CH, = O, € o composto

carbonilico mais simples e de menor massa molecular. E formado, naturalmente, pela
combustao incompleta de muitas substancias orgéanicas. Esta presente no carvao, na
fumaga da madeira, em quantidades tragcos em 6leos essenciais e alguns vegetais e na

atmosfera, especialmente sobre grandes cidades (MERCK & Co., 1997).

Comercialmente, é preparado por oxidagao catalitica da fase vapor do metanol
usando ar, como agente oxidante, e aquecimento de prata, cobre, aluminio, ou coque,
como catalisador. Muito soluvel em agua (até 55 %) e em muitos solventes organicos,
como alcool e éter. E muito reativo, reage instantaneamente com muitas substancias, e
polimeriza facilmente (MERCK & Co., 1997; THE COMBINED CHEMICAL DICTIONARY,
1997).

O Formol ou Formalina, como € comercialmente conhecido e vendido, é
encontrado em solugdo aquosa por volta de 37 % em massa de gas Formaldeido em

agua, normalmente com 10-15% de metanol, adicionado para prevenir polimerizagao. Esta
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solugéo é conhecida como Formalina 100% ou Formalina 40, a qual significa que contém
40 gramas de Formaldeido em 100 mL de solucdo. E um liquido incolor, com ponto de
ebulicdo de 96 °C, densidade de 1,081 a 1,085 g mL™", pH 2,8 a 4,0 e inflamavel ("flash
point" em 60 °C). E um forte agente redutor, especialmente na presenca de alcalis (INCA,
2005; MERCK & Co., 1997).

Segundo INCA (2005), deve ser estocado em temperatura ambiente, mas né&o
inferior a 15 °C e, deve ser protegido da luz e ficar hermeticamente fechado para evitar
contato com a atmosfera e também com a luz. De acordo com MERCK & Co. (1997), deve-
se manté-lo em recipientes bem fechados quando estocados em ambientes
moderadamente mornos. Estas precauc¢des devem ser seguidas, porque o Formaldeido
quando exposto a temperaturas baixas, em longos periodos, pode se turvar, devido a
separagao de polimeros (MINGOIA, 1997), e formar um precipitado denominado
Trioximetileno, que por aquecimento, volta a Formaldeido. Quando evaporado, algum
Formaldeido pode escapar, porém a maior parte muda-se para Trioximetileno. No ar é
lentamente oxidado a Acido férmico (MERCK & Co., 1997).

O Formol possui odor pungente e caracteristico. Irritante severo para olhos, pele e
trato respiratério. Sua exposi¢cao prolongada ou repetitiva pode causar efeitos pulmonares
adversos, dermatites e conjuntivites (MERCK & Co., 1997; THE COMBINED CHEMICAL
DICTIONARY, 1997). No IARC (2005) — International Agency for Research on Cancer, faz
parte da lista de substancias do grupo 1, a qual confere ser um agente carcinogénico aos

seres humanos.

E um composto particularmente importante devido ao seu uso bastante difundido
e seu potencial téxico inerente (MANAHAN, 1999). Em 1994, s6 nos EUA foram
produzidos 3,97 milhdes de toneladas de Formol, classificando-o como o 25° composto
produzido em maior quantidade (THE COMBINED CHEMICAL DICTIONARY, 1997) e
também foi considerado o produto organico mais toxico no ranking realizado entre 45
substancias organicas que causam impacto ambiental (EWARDS, EGEMEN, BRENNAN et
al., 1999).



O Formol tem aplicagdes em varios segmentos industriais, na area da saude e
também em instituicbes de ensino que possuem area biolégica. Entre suas aplicagdes,

estio:

- a produgao de resinas sintéticas, como as fendlicas, uréicas e melaminicas, as quais sao
utilizadas em diversos setores de mercado como, por exemplo, a industria de madeiras e

derivados, abrasivos, plasticos, tintas e vernizes, papel e celulose, téxtil e fundigéo.

- 0s polidis, como o pentaeritritol, trimetilolpropano e neopentilglicol, os quais sdo usados
nas industrias de tintas para a produgdo de resinas alquidicas, de poliésteres, de
poliuretanicas e de ésteres de breu. Pode ser usado também como aditivo para

lubrificantes sintéticos plastificantes para compostos vinilicos.

- 0s poliacetais (baquelites), que € um polimero que pode ser utilizado em substituicado ao
metal, madeira, vidro, borracha e outros plasticos, sendo utilizado pelas industrias

elétricas, automotivas, de construcéo, quimica e petrolifera.

- outras aplicagdes, como na producdo de produtos farmacéuticos (Hexametilenotetramina
ou Urotropina), de explosivos (Ciclonita ou RDX), como agentes surfactantes, tanino
sintético e solventes (COPENOR, 2003), de fertilizantes (CAMPOS, SANCHES,
MOSQUERA-CORRAL et al., 2003); como agente preservante de produtos cosméticos e
de limpeza (Lysoform), como agente esterilizante, na embalsamacdo de pecas
anatdmicas, em laboratérios de analises anatomo-patologicas (conservagao de amostras
biolégicas) e também em laboratérios de anatomia (TORTORA, FUNKE, CASE et al.,
2000; MANAHAN, 1999).

O elevado numero de aplicagdes que envolvem o Formaldeido, leva-o a aparecer
no ambiente em concentragdes toxicas tornando-o um grande poluidor do ar, agua e solo
(KASZYCKI & KOLOCZEK, 2002).

Na agua, o Formaldeido aparece como um dos componentes dos efluentes
gerados nos processos que o utilizam, o qual pode conter até 10 g L' (GONZALES-GIL,
KLEEREBEZEM, AELST et al., 1999).



A concentragdo de Formaldeido em ambientes aquaticos ndo deve ultrapassar o
valor de 1,6 mg L. Este resultado refere-se a um extenso estudo realizado por Hohreiter e
Rigg (2001). Eles compilaram dados de toxicidade aguda e crbnica de pelo menos 1
espécie em 8 diferentes familias taxonémicas ao Formaldeido. Os dados utilizados da
literatura foram somente aqueles que estavam de acordo com os padrdes e critérios do
Guia — Guidelines for Deriving Numerical National Water Quality Criteria for the Protection
of Aquatic Organisms and Their Uses - da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA).

Na Legislacdo Brasileira (BRASIL, 1986) este parametro ndo é referenciado. No
Estado de S&o Paulo, o artigo 18 e 19A do Decreto N. 8.468 de 08/09/1976 (SAO PAULO,
1976), que regulamenta a Lei 997 de 31/05/1976 e fornece os padrdes de emissdo de
efluentes descartados em &aguas superficiais e na rede de esgoto, respectivamente,
também ndo consta emissado de Formol. Neste caso, de acordo com o mesmo Decreto, a
emissédo do composto nao podera "tornar as aguas, o ar ou o solo impréprios, nocivos ou
ofensivos a saude; inconvenientes ao bem estar publico; danosos aos materiais, a fauna e
a flora, ...". Devido a essa deficiéncia, a Resolugdo SMA-3 de 22/02/2000 (SAO PAULO,
2000), incluiu mais um item ao Decreto N. 8.468 acima, com relagdo ao artigo 18, o qual &
a necessidade de controle ecotoxicoldégico de efluentes liquidos, devido as interagbes
entre as substancias no efluente e seu potencial em causar efeitos toxicos aos organismos
aquaticos do corpo receptor e, a partir desta data comecgou a exigir estudos de toxicidade

considerando no minimo 3 organismos aquaticos.

Pela agéncia de protecdo ambiental da Poldnia, o valor maximo permitido (VMP),
para o descarte de formol em aguas superficiais e de efluentes tratados € 0,2 e 2 mg L
(KASZYSCKI & KOLOCZEK, 2002), e na agua tratada, ¢ 50 pg L' (NAWROCKI,
DABROWSKA e BORCZ, 2002). Do e Chen (1993), da China, citam que a concentragao

deve ser <3 mg L™ para o descarte.

As concentragdes de Formol testadas em processos bioldgicos descritos na
literatura, normalmente, nao ultrapassaram 3000 mg L'1, estando muito aquém da
concentragdo de descartes de alguns efluentes, e ainda, os resultados dos ensaios de

degradacao, apresentam muita dispersao.
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Na literatura encontram-se varias pesquisas para a degradacdo de Formaldeido,
mas entre elas, ndao foi encontrada nenhuma que trata Formaldeido em altas
concentracbes, como aquelas encontradas nos laboratérios de anatomia. Entre os
processos utilizados, estdo: eletrogeracdo de H,O, (DO e CHIN, 1993), eletroquimico
(MOTHEO, GONZALEZ, TREMILIOSI FILHO et al., 2000), fotocatalise com Pt/Fe,Os3/TiO,
(YANG, LI, ZHANG et al, 2000), UV, UV/TiO,, UV/H,O, e UV/H0,/TiO, (SHIN,
SENTHURCHELVAN, MUNOZ et al.,1996), “Fenton-like” (MURPHY, BOEGLI, PRICE et
al., 1989), entre outros, onde o Formaldeido esta presente no efluente, como por exemplo,
efluentes de fabricas de explosivos como o RDX - Fenton (ZOH e STENSTROM, 2002), de
industrias petroquimicas que contém Hexamina — eletro-Fenton (CHOU, HUANG, LEE et
al., 1999) e também, efluentes hospitalares - UV e UV/TiO, (SHIRAISHI, TOYODA e
FUKINBARA, 1999).

3.1.1 Laboratérios de Anatomia

Nos laboratorios de estudos de anatomia e histologia s&o utilizados grandes
volumes de Formaldeido diluidos 10 vezes (10 %) para a conservagao de cadaveres e de
orgaos de animais. "Sob a a¢do do Formaldeido a pele fica como que curtida, tornando-se
seca e friavel, como couro velho; por essa propriedade de endurecer os tecidos, € usado

como fixador em cortes histolégicos" (MINGOIA, 1997).

O Formaldeido esta entre os antimicrobianos mais efetivos. Age sobre as
proteinas e acidos nucléicos microbianos, fazendo a alquilagdo de radicais amino
(-NHy), carboxil (-COOH), oxidril (-OH) e sulfidril (-SH), formando pontes metilénicas e
etilénicas, as quais impedem que esses compostos celulares realizem suas funcdes
(TORTORA, FUNKE, CASE et al., 2000). "Na concentragao de 0,5 %, destréi todas as
espéecies de microrganismos, inclusive os esporos, no prazo de 6 a 12 horas" (MINGOIA,
1997).
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As desvantagens do uso sao a perda de atividade com a presenca da matéria
organica, seu odor forte e irritante e por possuir alta toxicidade aos seus usuarios, ou seja,
as pessoas que o utilizam em seus trabalhos (ROMANO, QUELHAS e LOPES, 2003).

O monitoramento do teor de Formaldeido no ar, realizadas em laboratorios de
anatomia, apontaram concentragbes entre 0,07 e 2,94 ppm. Na Tabela 3.1 esta

apresentada a relagao entre as concentragdes e os sintomas (INCA,2005).

Devido a sua toxicidade, existe um grande interesse em se reduzir ou substituir o
uso do Formaldeido em laboratorios de anatomia. Varias tentativas foram realizadas nas
Faculdades de Medicina Veterinaria das Universidades de Minnesota e Kansas. Os
resultados ndo foram totalmente satisfatorios porque as solugbes testadas, geralmente a
base de alcoois e misturadas com solu¢gdes bem diluidas de formol, ndo penetraram no
tecido tdo bem quanto a solugdo de Formaldeido. Por enquanto, a unica alternativa para
minimizar a inalagdo do produto é lavar a peca com Agua ou Etilenoglicol antes de seu uso
(ASHBROOK e HOUTS, 1997).

Tabela 3.1: Relagao entre concentragcées de Formaldeido no ar e sintomas.

Concentracéao
Sintomas
(ppm)
0,1a0,3 Menor nivel no qual tem sido reportada irritagéo
0,8 Limiar para o odor (comeca a sentir cheiro)
1a2 Limiar de irritacao leve
2a3 Irritacdo dos olhos, nariz e garganta
4a5b Aumento da irritagdo de membranas mucosas e lacrimejagao significativa
10a20 Lacrimejacdo abundante, severa sensagdo de queimagdo, tosse,
alteragdo dos batimentos cardiacos®, podendo ser tolerada por alguns
minutos
50 a 100 Causa danos severos em 5 a 10 minutos, acumulo de liquido no pulmao
seguido de morte®.

Obs.: A concentragdo de 15 a 16 ppm pode matar camundongos e coelhos apés 10 horas de
exposicao e, a exposicao de camundongos a 700 ppm pode ser fatal em 2 horas.
@ (THE COMBINED CHEMICAL DICTIONARY, 1997)
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3.2 PROCESSOS FiSICO-QUiIMICOS PROPOSTOS

A segregacao de efluentes e o seu devido tratamento e descarte de acordo com
os padrbes constados na legislacdo, € a postura que todos os profissionais da area

deveriam adotar.

Os tratamentos a partir de processos fotoliticos (UV), oxidativos que utilizam H,O,,
e os oxidativos avancados — POA que geram radicais hidroxilas (-OH) sdo usados para
degradar compostos orgéanicos, sendo que o primeiro envolve mecanismos fisicos, o
segundo quimicos e o Uultimo pode usar tanto quimicos como a combinagdo de

mecanismos fisicos e quimicos.

3.2.1 Fotdlise com ultravioleta (UV)

Este processo envolve o uso de lampadas UV sem oxidantes ou catalisadores, e,
a fotodegradacao esta limitada a compostos que absorvem extensamente luz entre os
comprimentos de onda determinados pela lampada utilizada, os quais mudam sua

estrutura molecular por rearranjo ou por fragmentacgao.

Segundo Legrini, Oliveros e Braun (1993), a fotooxidagao ocorre pela excitagao
eletrénica do contaminante organico. Esta transformagdo quimica, na sua maior parte,
ocorre por rearranjo, ou seja, por reacgdes de transferéncia de energia e elétrons e, por

reacdes de fragmentacéo, que podem ser homoliticas ou heteroliticas.

Segundo os mesmos autores, as taxas da foto-oxidagcdo dependem da absorg¢ao
do meio, do rendimento quantico do processo e da taxa de fotons do processo no

comprimento de onda da excitagdo e também da concentracédo de oxigénio dissolvido.

As lampadas de UV, geralmente utilizadas, apresentam baixa ou média pressao

de vapor de mercurio. As de baixa pressdo, sdo caracterizadas por possuir bandas
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estreitas de radiacdo UV com picos proximos ao comprimento de onda de 254 nm; e as de
média pressdo, possuem bandas largas de radiagcdo, por exemplo de 245 a 285 nm
(WOLFE, 1990).

Existem outros tipos de lampadas, como as de Xe;—, Krcl —, CI; —, XeCl - e

I, —, os quais exibem bandas estreitas de emissdo, com suas correspondentes maximas

em A= 172,222, 259, 308 e 342 nm (OPPENLANDER, BAUM, EGLE et al., 1995).

A fotdlise, apesar de ser considerado um processo fisico, também pode se tornar
um processo fisico-quimico, ou seja, produzir radicais hidroxilas (-OH). No item 3.2.3 é
feita uma descricdo sobre este radical: no estudo de Oppenlander, Baum, Egle et al.

(1995), foram utilizadas ldmpadas com comprimentos de ondas seletivos, sendo uma

lampada de Xe;—, 172 nm (VUV) e outra de KrCI*—, 222 nm (UV), sem agentes

oxidantes. Com a irradiagao da agua saturada com ar, em A = 172 nm, houve a formagao
de H,0,, que foi gerado pela recombinagéo de -OH (eq. 3.1). Simultaneamente, ocorreu a
diminuicdo da concentragao de Oxigénio, que foi compensada pela fotdlise do oxigénio e
formacao de O3, que também fotolisado, gerou H,O, e oxigénio (eq. 3.2). Neste sistema foi
alcangado um estagio "fotoestacionario" entre H,O/H,0, e O,/O3, no qual foi gerado -OH

continuamente, apenas associando-se estas lampadas.

A=172nm
_2H-
2H,0—  ’2eOH_ H,04 (3.1)
+2H- A=222nm
A=172nm
A=172nm _
30, 7205 *=2220M 54,0, +20, (3.2)
e 220

A fotdlise, quando comparada com as tecnologias que geram radicais hidroxila, é
de baixa eficiéncia. Normalmente é praticada para tratamento de compostos simples na
agua, mas geralmente a mineralizacdo nao ocorre, necessitando a adi¢gao de oxidantes. A

maioria dos estudos é feita para quantificar a sua contribuigdo em processos de
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degradagao atuando de forma combinada (LEGRINI, OLIVEROS e BRAUN, 1993), como
exemplo, com H,O, e Fenton.

3.2.2 Oxidagao quimica com Peroéxido de Hidrogénio (H20,)

Um composto quando sofre oxidacao, perde elétrons. Isso implica no aumento do
seu numero de oxidacdo, ou seja, ha sua conversdao em uma forma mais oxigenada. Isto
sO é possivel por meio de uma reagdao com um agente oxidante, o qual, sofre reducéo, ou

seja, ganha elétrons e assim, implica na diminuicdo do seu numero de oxidagao.

Segundo MERCK & Co. (1997), a solugdo de H»O, a 30 % € um agente

fortemente oxidante.

Jermolovicius, Senise e Castro (2002) citam que o H,O, é normalmente utilizado
em meio fortemente alcalino (pH >10), pois nessas condigbes € instavel e se decompde

com liberagao de oxigénio. Em pH acido, o H,O, é estavel.

Segundo os mesmos autores, a capacidade da oxidagdo do Formaldeido pelo
H,O, pode ser observada por meio dos potenciais padrao do eletrodo do Formaldeido e do

H.O, que sdo 0,583 V e 1,776 V, respectivamente.

Segundo Us Peroxide (2004), a oxidagado do Formaldeido pode ocorrer tanto em
meio acido ou basico. Em meio acido, o Formaldeido é oxidado a Acido férmico e depois a
CO,, como esta mostrado nas eq. 3.3 e 3.4. Em meio basico, o Formaldeido é oxidado a
ion Formiato. Esta reacao € dependente da temperatura e da dose de H,O,. Porém, ha a

inconveniente producéo de H,, como pode ser observado pela eq. 3.5.

HCHO +H,0, — HCOOH +H,0 (3.3)

HCOOH+H202 —>2H20+C02 (34)
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2HCHO + 2NaOH +H50, — 2HCOONa + 2H,0 +H, (3.5)

3.2.3 Processos Oxidativos Avangados: geradores de radical hidroxila - *OH

Os Processos Oxidativos Avangados (POA) foram responsaveis por 5,4 % das
publicagdes que envolveram "tratamento de agua", no periodo de 1975 a 2000, segundo
Suty, De Traversay e Cost (2004). As diversas razdes do estudo destes processos, como a
capacidade de remogao de poluentes e restricdo dos valores padrdes de regulamentacdes
das descargas de efluentes e pelo sucesso em varias aplicagdes industriais como, por
exemplo, remediagdo de solos com tricloroetileno e tetracloroetileno, remocao de
pesticidas em agua destinada ao abastecimento publico, de Formaldeido, de fenol e de
DQO de efluentes industriais.

Todos os POA, apesar de utilizarem meios diferentes reacionais, possuem a
mesma caracteristica quimica: producdo de radicais hidroxilas (eOH). Os eOH sao
especies extraordinariamente reativas, de pequena seletividade, que atacam a maior parte
das moléculas organicas e inorganicas, resultando como produtos finais, apdés uma série
de reacgdes intermediarias, em CO, e H,O e sais inorganicos (LEGRINI, OLIVEROS e
BRAUN, 1993; ANDREOZZI, CAPRIO, INSOLA et al., 1999).

Comparando os potenciais de oxidagao dos principais oxidantes (Tabela 3.2) nota-
se que o eOH é muito reativo e sua constante de velocidade de reagdo na degradagao de
contaminantes organicos, geralmente, estdo na faixa de 10° a 10° mol” L s
(ANDREOZZI, CAPRIO, INSOLA et al., 1999) e por esse motivo tem-se dado tanta

atencado a esses processos e ao seu desenvolvimento.
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Tabela 3.2: Potencial de oxidagao de alguns oxidantes na agua

Potencial de Oxidagao

Oxidante
(E — Volts)
oOH 2,80
O 2,42
Os 2,07
H,0, 1,77
Radical hidroperoxila — eH,O 1,70
MnOZz 1,67
Cl, 1,50
Cl 1,36
O, 1,23

Fonte: CRC Handbook (1985 apud EPA ,1998)

As principais formas de reagdo do radical hidroxila s&o:
e Adicdo do radical hidroxila: ocorre quando o substrato € um composto organico

aromatico ou com multiplas ligagdes carbono-carbono (eq. 3.6).

OOH+C6H6 - OCGHGOH (36)

e Abstracdo do Hidrogénio e formacdo de agua: ocorre quando o substrato € um
composto organico saturado, como os alcanos ou alcoois. Na eq. 3.7 (THE AOT
HANDBOOK, 1996) € mostrado o mecanismo de ac&o do radical hidroxila com o
Metanol - como descrito no item 3.1 o mesmo € adicionado ao Formol para evitar a

polimerizagao.

«OH/O,

CH30H + eOH—>eCH,OH—20: , cpy,0*OHO.

HCOOH

*OH/0. ,c0, +H,0 (3.7)
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e Transferéncia do elétron: ocorre quando o substrato € um ion inorganico (eq. 3.8).

Esta é a reagdo denominada Reagente de Fenton.

Fe?* +eOH — OH™ +Fe3* (3.8)

Existem varias possibilidades de geracdo de eOH (Tabela 3.3), cada uma com
suas particularidades, as quais permitem uma maior adequabilidade com as exigéncias
especificas de cada tratamento. Uma outra pratica, para o aproveitamento da
potencialidade dos POA, é a combinagcdo com tratamentos biologicos, para a degradagao
de compostos toxicos ou refratarios, podendo estar nos estagios anteriores ou posteriores
(ANDREOZZI, CAPRIO, INSOLA et al., 1999).

Neste trabalho, os radicais hidroxila serdo produzidos pelos processos UV/H20,,
Fenton e Foto-Fenton.

Tabela 3.3: Processos Oxidativos Avangados

e H,0,/Fe* (Fenton)
e H,0,/Fe* (Fenton-like)
e H,0,/Fe* (Fe* )/ UV (Fenton foto assistido)

e H,0,/Fe* - Oxalato

e Mn?"/ Acido oxalico / Oz6nio

e TiO,/UV/O, (Fotocatalise)
e O3/ H)O,

e O;/UV

e HyO,/UV

Fonte: Andreozzi,Caprio, Insola et al. (1999).
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3.2.3.1 UV /H;0;

A fotdlise (UV) do H,O, gera radical hidroxila. Segundo Legrini, Oliveros e Braun

(1993), o mecanismo mais comumente aceito para a fotdlise do H,O, € a quebra da

molécula em -OH com um rendimento de 2 eOH (eq. 3.9).

HyOp — 1Y 524 0H (3.9)

Segundo Andreozzi, Caprio, Insola et al. (1999), o processo é efetivo em

comprimentos de onda menores que 280 nm.

Existem alguns fatores que podem aumentar a eficiéncia desse processo, por

exemplo:

O uso de lampada UV que possua comprimento de onda adequado para a absorgao
pelo H,O,. A producgéo da radiagao ultravioleta é feita, geralmente, por lampadas de
mercurio de baixa pressao com pico de emissdo de 254 nm. Porém, a absorcéo da
radiacdo ultravioleta pelo H,O, ocorre por volta de 220 nm. O ideal seria usar
lampada de Hg dopadas com Xe, que exibe forte emissdo na regidao espectral de
210-240 nm, o qual confere com o maior coeficiente de absorgdo molar do H,O;
(LEGRINI, OLIVEROS e BRAUN, 1993). Muitas aguas residuarias exibem alta
absorbancia em comprimentos de onda abaixo de 300 nm — neste caso, n&do ha
como se evitar uma competicdo entre o efluente e o H,O, pela radiagdo UV,
tornando o processo menos eficiente nestas situagdes (EPA, 1998).

Otimizando a quantidade de H,;0O,. Quando em excesso, reagbes indesejaveis
podem ocorrer, como a reagao com o proprio radical hidroxila (eq. 3.10) e formacao
do radical hidroperoxila, que é menos reativo e com menor poder de oxidagcao
(LEGRINI, OLIVEROS e BRAUN, 1993).

OOH+H202 —)OHOZ +H20 (310)
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Ghaly, Hatel, Mayer et al. (2000), utilizando um sistema UV/H,0O, para a degradagao
de p-clorofenol, verificou que a velocidade de degradagdo aumentava com o aumento da
concentracdo de H,O,, porém até um limite e, apds se tornou menos eficiente que a

fotdlise direta do composto.

3.2.3.2 Reagente de Fenton

O radical hidroxila pode ser eficientemente gerado por H,O, combinado com ion
ferroso em meio acido. Reagente de Fenton € o nome dado a esta mistura de substancias
quimicas descoberta por Fenton em 1894, o qual ndo recebeu atencdo nos 50 anos
seguintes, devido a baixa seletividade dos radicais hidroxilas (HUANG, DONG e TANG,
1993).

Este POA, possui uma maneira muito simples de produzir eOH, porque nenhum
reagente ou aparato especial é requerido: o ferro é facilmente encontrado e nao é toxico, o
H,O, é facil de se manusear e ambientalmente seguro (ANDREOZZI, CAPRIO, INSOLA et
al., 1999) e como nao ha luz envolvendo o catalisador, o projeto do reator € muito mais
facil do que aqueles com sistemas de luz UV (HUANG, DONG e TANG, 1993).

O reagente de Fenton é geralmente aplicado em efluentes com DQO na faixa de
1-100 g L™ e com pouca biodegradabilidade (SUTY, DE TRAVERSAY e COST, 2004).
Porém, devido ao mecanismo de coagulagdo quimica, este processo pode apresentar o
inconveniente da floculagdo, gerando lodo (DOMENECH, JARDIM e LITTER, 2001).

Neste processo, a geracao de radicais hidroxila e oxidagdo do composto alvo
estdo demonstradas nas reagdes de 3.11 a 3.16: logo que o Fe? reage se transformando
em Fe** (eq. 3.11), ocorre uma propagacao de reagdes em cadeia pelas subsequentes
reagdes com Fe® (eq. 3.12 e 3.13), a qual a velocidade é controlada pela reagdo 3.12, que
faz a regeneracdo do Fe?* (TURAN-ERTAS e GUROL, 2002), como pode ser observada
pelas suas constantes de reacdo (WALLING, 1995 apud TURAN-ERTAS e GUROL, 2002).
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Fe?* +H,0, —Fe3* + OH™ +OH (k=76 M"'s™) (3.11)

Fe3* +H,05 —>Fe?" +eHO, +HT (k=0,01-0,02 M s (3.12)
Fe3* +eHO, - Fe?" +H' + 0, (3.13)
e OH+Hy05 —> eHO, +H50 (3.14)
¢OH+Fe?* > Fe3* + OH™ (3.15)
¢ OH + composto — produtos (3.16)

Segundo Adreozzi, Caprio, Insola et al. (1999), o controle do pH entre o intervalo
de 2,7 a 2,8 é muito importante, pois neste intervalo de pH, o Fe** gerado na reacéo 3.11,
reage com H;O, remanescente (3.12), dando continuidade a reagéao e fechando o ciclo.

Por isto o Ferro pode ser considerado um catalisador da reacédo de Fenton.

De acordo com Turan-Ertas e Gurol, a adicdo de H,O, deve ser aplicada aos
poucos € ndo em uma dose: pois a reacado 3.14 compete com a reagéo 3.16, ou seja, 0
H,O, consome os eOH, quando esta em altas concentracbes, e reduz as taxas de

oxidacdo de um composto alvo.

Segundo Us Peroxide (2004), o Formol em contato com H,;O,, quando em meio
acido, pode ser oxidado & Acido férmico e CO,, segundo as equacdes 3.3 e 3.4. Porém, a
conversao completa a CO, pode ser conseguida se 0 meio estiver fortemente acido (pH <
2 a 3), com temperatura elevada (40 a 60 °C) e com a presenca de Fe?* (25 a 100 mg L™,

como Reagente de Fenton) e com altas doses de H,05.

3.2.3.3 Foto-Fenton

A velocidade de formagdo de radical hidroxila utilizando os reagentes de
Fe?*/H,0, e Fe**/H,0, pode ser aumentada consideravelmente quando combinada com a
radiacdo ultravioleta ou luz visivel (UV-VIS) devido principalmente a trés fatores (EPA,
1998):
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o foto-reducdo do Fe** a Fe?": a irradiagdo UV sobre o ion hidroxilato de Fe™® ou
ferrihidroxilato (Fe®**(OH)?*) em solugdo aquosa, produz ion Fe?" e radical hidroxila,
segundo a eq. 3.17. O ion ferroso formado reage com o H,O,, gerando outro radical
hidroxila e ion férrico (eq. 3.11), mantendo o ciclo continuo. Esta reagdo 3.17,
segundo a EPA (1998), & fungdo do comprimento de onda da luz, e o rendimento na

formacao de ®OH e Fe?* diminui com o seu aumento.
Fe(III)(OH)zJr +hv — Fe(ll) + «OH (3.17)

o foto-descarboxilagdo de complexos de carboxilato férrico: a formagéo de complexos
se da pela oxidacdo de compostos organicos, sendo eles, portanto, intermediarios
da reacao que formam, com o Fe3* presente, complexos estaveis. Esses complexos
podem ser ativados fotoquimicamente e gerar ion ferroso, CO; e radicais organicos
(eq. 3.18).

Fe(ll)(RCO5) +hv — Fe(ll)+ CO, +R’ (3.18)

O radical R" pode sofrer degradagao ao reagir com oxigénio dissolvido e os ions
Fe(ll) produzidos geram mais radicais hidroxilas por meio da reacédo de Fenton (eq.
3.11).

o fotodlise de H,O,: como ja descrito no item 3.2.3.1 UV/H,0,, o H,O, sob radiagao

ultravioleta, gera radicais hidroxila.

Na Figura 3.1, esta apresentado um resumo em forma de esquema das principais

reacdes do Processo Foto-Fenton.
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Fotdlise de Fotdlise Fotdlise Reacéo do
» complexos do direta radical ¢OH
de Fe®' H,0, A +hv +A
A>300 nm A <300 nm l l
. A* A
G =
+ 0O, + O,
A oxidado A oxidado
y
Reacéo de > Radical
Fenton > oOH
Fe”* + H,0,

Nota: "A" é o composto alvo. "A*" e "A™" sdo intermediarios da reagao.

Figura 3.1: Esquema das reagbes quimicas envolvidas no processo Foto-Fenton.
Fonte EPA (1998 apud KIM et al., 1997)

3.2.3.4 Interferentes

Como todo processo, os POA utilizando UV possuem algumas desvantagens. Na
Tabela 3.4, estdo colocados alguns fatores que podem afetar a eficiéncia do tratamento
com a correspondente concentragao do composto interferente, como:

e interferir na radiagdo UV, ou seja, algumas espécies podem absorver a radiagao
ultravioleta, transformando-a em radiacao infravermelho, aquecendo o sistema e
diminuindo os fétons disponiveis para a fotolise do H,O, e producédo de radicais
hidroxilas;

e consumir ou sequestrar os radicais hidroxilas, ou seja, algumas espécies podem
reagir rapidamente com os radicais hidroxilas, diminuindo, assim a quantidade de
radicais para reagirem com o composto alvo;

o formacgao de precipitados, os quais podem se depositar na superficie das lampadas,

absorver parte da radiacao UV, comprometendo a producéo de radicais hidroxilas.
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Tabela 3.4: Fatores que afetam o tratamento UV/oxidativo

Fatores que afetam Concentragao
O processo de interferentes
Interferente do UV
Nitratos >10mg L™
Nitritos >10mg L™
Fosfatos >1%
Cloretos > 1%
DQO > 1000 mg L™
ion férrico >50mg L’
Consumidores de radical hidroxila
Cloreto > 1000 mg L™
Nitritos >10mg L™
Carbonatos >300mg L™
Sulfitos > contaminante alvo
Sulfetos > contaminante alvo
Precipitados
Calcio >50mg L’
fon férrico >50mg L
Magnésio > 1000 mg L™

Fonte: THE AOT HANDBOOK (1996)

3.3 CONJUGAGAO DE PROCESSOS

Existem compostos que sado biorecalcitrantes e téxicos aos microrganismos e
portanto ndo sdo passiveis de tratamento bioldgico. Por outro lado, os processos
oxidativos avangados possuem capacidade de mineralizar o composto organico a CO; e
H2O.

Os custos de investimento, operagdo e manutengao dos processos bioldgicos sao
usualmente bem menores que os dos processos quimicos. Segundo Marco, Esplugas e
Saum (1997), o custo de investimento do processo biologico é de 5 a 20 vezes menor que

um quimico, como o0z6nio ou com H20, e, o custo de tratamento € de 3 a 10 vezes menor.

Segundo Adams e Kuzhikannil (2000), os POA que utilizam UV/H,O,, geram
radicais hidroxilas que reagem com o composto alvo (A) e seus sequestradores (S) por

meio das reagdes 3.19 e 3.20, e sdo capazes de oxidar eficientemente ambos. Mas, o
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objetivo do tratamento oxidativo avangado ndo é, geralmente, mineralizar o composto, mas
preferivelmente converté-lo em subprodutos que sejam biodegradaveis aos processos de
tratamento biolégicos convencionais. Segundo Dinsdale, Hawkes e Hawkes (2000), esses
subprodutos ou produtos remanescentes do tratamento oxidativo avangado, na sua maior
parte sdo acidos organicos de cadeia curta como Acido férmico e Acido acético, que s&o
rapidamente biodegradados por sistemas aerdbios ou anaerdbios. De acordo com Marco,
Esplugas e Saum (1997), as reacgbes oxidativas, mudam a estrutura e também as
propriedades quimicas das substancias organicas, quebrando as moléculas em
fragmentos e aumentando o numero de oxigénio presente nelas, formando alcoois e

acidos carboxilicos.

¢ OH+ A — Produtos (3.19)
¢ OH+ S — Subprodutos (3.20)

Assim, a conjugacao de processos quimicos e bioldgicos permite a mineralizagao
do composto alvo, usando uma quantidade minima de maiores custos que ocorrem com a
oxidacdo quimica, seguida de um processo de menor custo, biologico, tal como Lodos
Ativados ou baseado em biofilmes (ADAMS e KUZHIKANNIL, 2000).

Uma forma de se saber se o composto alvo, em processo de degradagao, esta se
tornando menos toxico, € por meio do indice de biodegradabilidade, que é dado pela

quociente DBO5/DQO (quantidade de oxigénio consumido biologicamente em 5 dias

comparado com a quantidade necessaria para a mineralizagcéo total da amostra). Se esta
relagdo aumentar, durante a degradagao do composto, pode-se dizer que o tratamento
esta sendo satisfatério (PARK, YOON, BAE et al., 2001). De acordo com Symons (1960
apud AHN, CHANG e YOON, 1999), efluentes que apresentam razdo > 0,6 sao facilmente
biodegradados e, 0,4, € o valor minimo para submeté-lo a um tratamento bioldgico
(MARCO, ESPLUGAS e SAUM, 1997).

Uma outra forma, € por meio de testes de toxicidade, podendo-se assim, também
determinar, se durante o tratamento de degradagdo do composto alvo estdo se formando
intermediarios mais ou menos toxicos (JARDIM, MORAES e TAKIYAMA, 1997).
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3.3.1 Tratamento Biolégico de Lodos Ativados

A fungdo de um processo de tratamento biolégico € remover a matéria organica
dissolvida, facilmente degradavel, do efluente por meio do metabolismo de oxidacédo e
sintese de células (BRAILE e CAVALCANTI, 1993).

O processo biolégico aerdbio denominado de Lodos Ativados foi descoberto em
1914 por Lockett e Ardern. Esses pesquisadores observaram que com a aeragdao do
esgoto, simultaneamente ocorriam a remog¢dao do material organico do mesmo e se
formavam flocos, os quais podiam ser separados da fase liquida por meio de decantacao
simples. Esses flocos, constituidos por microrganismos, é chamado "lodo biolégico". Ainda
notaram, que esse lodo biolégico, quando adicionado a outra batelada de esgoto,
acelerava o processo de remogao de material organico e um crescimento adicional de lodo
ocorria. A capacidade de acelerar a remogao de material organico de esgotos ou aguas
residuarias fez com que o lodo biolégico fosse chamado de lodo ativado (VAN HAANDEL
& MARAIS, 1999).

O sistema de lodos ativados, difundido mundialmente, é utilizado quando se
requer elevada qualidade de efluente e se dispde de area reduzida. Porém, ele possui um
indice de mecanizagao superior aos demais sistemas, implicando na sofisticacdo da

operagao com consumos maiores de energia elétrica (VON SPERLING, 1997).

No processo lodos ativados existem diversas variantes, sendo que as mais
utilizadas dividem-no em relagao a idade do lodo, ou seja, em convencional e com aeragao
prolongada (Tabela 3.5) e, em relagdo ao fluxo, que pode ser continuo (Figura 3.2) ou
intermitente/batelada (Figura 3.3) (VON SPERLING, 1997).
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Tabela 3.5: Classificagao dos processos em fungao da idade do lodo

Carga de DBO aplicada Faixa de idade do .
Idade do lodo _ _ Denominagéo usual
por unidade de volume lodo (dias)
Reduzidissima Altissima <3 Aeragao modificada
Lodos ativados
Reduzida Alta 4a10 )
convencional
Intermediaria Intermediaria 11a17 -
Elevada Baixa 18 a 30 Aeracgao prolongada

Fonte: VON SPERLING, 1997

Como pode ser observado na Figura 3.2, o processo convencional possui
decantador primario, tanque de aeragao (oxidagao bioldgica) e decantador secundario. Ja
no processo por batelada (Figura 3.3), ha a integracdo de todas as unidades do
processamento e operagdo do tratamento convencional como, decantagdo primaria,
oxidagao biolégica e decantagdo secundaria, em um unico tanque. Neste, um reator de
mistura completa, ocorrem todas as etapas de tratamento e, o processamento de cada
uma delas, se da em fungdo do tempo. A massa biolégica permanece no reator durante

todas as etapas, eliminando, dessa forma, a necessidade de decantadores e elevatorias

de recirculacéo de lodo. As etapas do tratamento do LAB so:

e Enchimento: A operagcdo de enchimento consiste na adicdo do esgoto e do

substrato para a atividade microbiana. Nesta fase, o sistema de aeracédo pode estar

ligado ou desligado.

e Reacao: O objetivo do estagio de reacdo € completar as reacgdes iniciadas durante

o enchimento. Neste periodo ndo ha entrada de efluente no reator.

e Sedimentagao: A separacao solido-liquido ocorre durante a fase de repouso ou
sedimentacdo, devido a paralisacdo da aeragado, deixando a agua clarificada na
parte superior do reator. Esta separagcédo é analoga a operagdao de um decantador
secundario em uma ETE de fluxo continuo. A clarificagdo dos esgotos tratados em
um sistema intermitente pode manifestar eficiéncia superior a de um decantador de

fluxo continuo, devido ao maior repouso do liquido, sem a interferéncia de entrada e

saida de liquidos.



e Esvaziamento: O efluente clarificado é retirado do reator durante esta fase. As
estruturas utilizadas no esvaziamento podem ser fixas ou flutuantes, mas as ultimas
sdo mais adequadas, pois podem acompanhar o nivel d’agua, extraindo sempre a
camada mais superficial e, portanto, mais clarificada.

e Repouso: Nesta fase o lodo permanece em repouso, apds a retirada do
sobrenadante, antes de novo enchimento; e, na maioria dos casos, € quando se

procede ao descarte do lodo ativado em excesso.

 Oxigenagiio
' mecdnica
+
Afluente . Decantador B . Decantador Efluente
priméario Reator bioldgico secundario

smmmem e

+
fase sdlida e e L L L Ll
Recirculagido de lodo

Descarte
de lodo

Figura 3.2: Representagdo esquematica do principio de funcionamento do sistema
de lodo ativado de fluxo continuo.

Oxigenagao
mecinica

LR R

Afluente Reator biolégico Efluente

N

Descarte
de lodo

Figura 3.3: Representagdo esquematica do principio de funcionamento do sistema

de lodo ativado por batelada.
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A duragdo de cada etapa é determinada em funcdo das variagbes da vazao
afluente, das necessidades do tratamento e das caracteristicas do esgoto e da biomassa
no sistema (VON SPERLING, 1997).

A importancia da descarga de lodo de excesso controlada desenvolveu o conceito
"idade de lodo - 6¢", a qual é definida como a razdo entre a massa de lodo presente no
sistema e a taxa de descarga de lodo de excesso. Fisicamente, a idade de lodo é igual ao
tempo médio de permanéncia do lodo no sistema de lodo ativado, sendo ela a variavel
operacional mais importante do sistema lodo ativado (VAN HAANDEL & MARAIS, 1999).

A producédo desse lodo traz a necessidade de se encontrar um método adequado
para o tratamento e a sua disposicéo final. Na pratica, o lodo de excesso é geralmente
submetido a um processo biolégico de estabilizagdo, cujo objetivo € reduzir a fragao de
biodegradavel no lodo evitando a putrefagdo do mesmo. Em seguida, remove-se grande
parte da agua do lodo obtendo-se um produto final sélido ou semi-sélido, que pode ser
usado na agricultura, ser enterrado ou incinerado (VAN HAANDEL & MARAIS, 1999).
Cabe salientar que o lodo gerado em sistemas de aeracao prolongada n&o necessita de
estabilizacao, pois ja sai estabilizado (VON SPERLING, 1997).

3.4 ANALISE DO DESEMPENHO HIDRAULICO DE REATORES

A analise do desempenho hidraulico de reatores tem sido omitida ou
desconsiderada na maioria dos trabalhos e, isso tem levado a constru¢do de modelos de
reatores que nao possuem a eficiéncia esperada (TCHOBANOGLOUS; BURTON e
STENSEL, 2003).

A analise do desempenho hidraulico envolve uma série de parametros como o

tempo médio de residéncia, dispersao axial, tipo de escoamento, que dao suporte para se

concluir se o reator esta adequado ao uso que se esta lhe dando.
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Quando se projeta um reator, o objetivo € sempre alcancar um dos tipos de

escoamento considerado 6timo, sendo o escoamento pistonado ou 0 escoamento mistura

completa. Mas os reatores reais sempre se desviam dos ideais.

Esses desvios podem ser causados por varios motivos, em que alguns estao

exemplificados na Figura 3.4 como, por exemplo:

Fepio ds srisgnecia
;

Linba cam
rechiig Curve da reapoaia

| APomedohmmr g pecgder

Formag b da canen -
ielprencis, peie

Hmaia ¢

Figura 3.4: Tipos de escoamento ndo ideal que podem existir em equipamento de

processo, sendo (a) regides de estagnacdo e curto circuitos, (b)

correntes de densidade e curto circuitos e (c) dispersao axial

(LEVENSPIEL, 1999; TCHOBANOGLOUS; BURTON e STENSEL,
2003)

e Por regides de estagnacgdes (ou zonas mortas), que podem ser causadas pela
configuragéo inadequada do reator.

30



e Por curtos circuitos hidraulicos, que podem ser causados pela formacao de canais
preferenciais, como também pela diferenca de densidade devido a diferenca de
temperatura, pois se o fluido que entra apresenta-se mais frio ou mais quente do
que o contido no tanque, a tendéncia é formar zonas e ndo se misturarem
completamente.

e Também podem ser causados pela dispersdo axial em reatores de escoamento
pistonado. Nesse caso, como apresentado na Figura 3.4 (c), ocorre a saida
antecipada do tragador (TCHOBANOGLOUS; BURTON e STENSEL, 2003).

Para se realizar esse estudo € utilizado como ferramenta um tragador, que
geralmente vai alterar a cor ou a condutividade do meio durante a sua passagem pelo
reator. Esse tragador deve possuir algumas caracteristicas, como nao afetar o fluxo, ou
seja, deve ter a mesma densidade da agua quando diluido; ser conservativo; ser possivel
a sua injecdo em um curto espago de tempo; apresentar baixa dispersao molecular (ou
nao se misturar), ndo ser absorvido e ndo reagir com a superficie exposta do reator, entre

outras.

Os tracadores mais utilizados sdo Vermelho Congo, composto fluorescente, Acido
fluorsilicico (H2SiFe), gas Hexafluor (SFg), Cloreto de litio (LiCl), Permanganato de

potassio, Rodamine WT e Cloreto de sddio (NaCl).

Na pratica, esse tragador € injetado (pulso) na entrada do reator e nesse momento
a saida do reator passa a ser monitorada por métodos analiticos convenientes, obtendo-se

assim a curva de distribuicdo do tempo de residéncia.

A partir da curva de resposta do tracador em funcdo do tempo, varios termos
utilizados para se fazer a analise do desempenho hidraulico de reatores podem ser
determinados. As definicdbes dos termos mais utilizados, para o tratamento de efluentes
liquidos, estdo apresentados na Tabela 3.6, os quais também estdo relacionados no

grafico da Figura 3.5.
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Tabela 3.6: Termos mais utilizados para a analise do desempenho hidraulico

Termo Definicao

TDH Tempo de detengéao hidraulico (volume/vazéo)

Ti Tempo no qual o tracador comega a aparecer

Tp Tempo no qual a concentragao pico do tragador € observada
Tm Tempo médio de detengao hidraulico

Tho Tempo no qual 10 % do tragador passou pelo reator

Too Tempo no qual 90 % do tragador passou pelo reator

Tempo de detengéo hidraulico (TDH)

hq_

_‘\

Registro observado do
=" tragador

Concentragao do tragador
hS

Tempo do fluxo de saida — &
Tempo de | | I I
registro do

tragador Ti Tw Tp Tm

Figura 3.5: Curva de resposta da concentragéao do tracador em fungao do tempo
com os termos mais utilizados na analise do desempenho hidraulico
(TCHOBANOGLOUS; BURTON e STENSEL, 2003).

Os parametros com as respectivas definicdes estao relacionados na Tabela 3.7.
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Tabela 3.7: Parametros mais utilizados para a analise do desempenho hidraulico e
suas definigdes.

Paradmetro |Definicdo

DI = Too Indice de dispersdo de Morril. O valor deve ser 1 para reator pistonado ideal e
T10 por volta de 22 para reator de mistura completa.
Ti indice de curto circuito. Para reator com comportamento pistonado ideal, a razdo
TDH , :
€ 1, e aproximadamente 0, para reator de mistura completa.
Tp indice de tempo "modal" da retencdo. A relagdo aproximara do valor 1 para
TDH

reator com comportamento pistonado e, 0 para comportamento mistura
completa. O valor da razdo maior ou menor que 1,0, indica que a distribuicao do

fluxo ndo esta uniforme.

Tm indice do tempo de retengdo médio. O valor 1 indica que foi feito uso integral do
TDH - . - A
volume do reator. O valor da razdo maior ou menor que 1,0, indica a existéncia

de curto circuitos e zonas mortas.

d Numero de dispersao d. O seu valor é 0 para comportamento pistonado ideal, e
tende ao infinito para mistura completa ideal. Avaliagdo do grau de disperséo:

¢ Nenhuma dispersao: d = 0 (escoamento pistonado ideal)

e Dispersdo pequena: d < 0,05

e Dispersao moderada: d = 0,05 a 0,25

¢ Grande dispersao: d => 0,25

d —> o (mistura completa)
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4 METODOLOGIA

A parte experimental deste projeto foi desenvolvida durante os anos de 2003 a
2006 nos seguintes locais: Laboratério de Protétipos Aplicados ao Tratamento de Aguas e
Efluentes, no Laboratério de Saneamento, ambos da FEC/UNICAMP, e no Laboratério de
Pesquisa de Quimica Ambiental do Centro de Ciéncias Exatas Ambientais e de

Tecnologias da Pontificia Universidade Catdlica de Campinas — PUC Campinas.

No Laboratério de Protétipos foram montados os sistemas dos processos fisico-
quimico e biologico e realizados os ensaios de degradagdo e algumas andlises de
monitoramento. Os processos fisico-quimicos estudados foram a fotdlise (UV), a Oxidagao
por peréxido de hidrogénio, a fotdlise do perdxido de hidrogénio (UV/H,0,), o Reagente de
Fenton (Fe®*/H,0O,) e o Foto-Fenton (Fe?*/UV/H,0,). E a conjugacdo foi realizada com
Lodos Ativados por Batelada (LAB). As solugcdes de formol e o efluente do Laboratério de
Anatomia do Instituto de Biologia (IB) da UNICAMP foram as matrizes do projeto. O
efluente foi coletado, filtrado em filtro de papel comum para a retirada de algum material ou
em suspensao ou sujidade que pudesse estar presente, armazenado em um galao plastico
com tampa e estocado no mesmo laboratério. As analises realizadas nesse laboratério
foram de pH, concentracéo de perdxido de hidrogénio (H»O;) e os ensaios de toxicidade

aguda.

No Laboratério de Saneamento foram realizadas as analises do monitoramento de
carbono organico dissolvido (COD), demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) dos ensaios de degradagdo do formol, como também o

tratamento do residuo das analises de DQO.
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No Laboratério de Quimica Ambiental da PUC Campinas foram desenvolvidas as
analises de formaldeido, determinadas por Cromatografia Liquida de Alta eficiéncia
(HPLC).

A metodologia esta subdividida em Sistema fisico-quimico, Sistema biologico LAB,
Controle Analitico e Ensaios de Tratabilidade.

4.1 SISTEMA FiSICO-QUIMICO

A representacdo esquematica do sistema fisico-quimico pode ser vista na Figura
4.1. Este sistema é constituido por um reservatério da solugao/efluente, uma bomba para a
movimentagao da solugéo (circuito fechado) e um reator contendo, no seu interior, uma

lampada de radiagéo ultravioleta.

reator l

resarvatdorio

registro T
esfara
rotim etroT torneira
—> para coleta
das amostra
bomba —

Figura 4.1: Representacdo esquematica do sistema fisico-quimico.

Nas Figuras 4.2 (a) e (b) sdo mostradas as fotos do mesmo sistema montado em
uma unidade movel, o qual é constituido por:

- 2 reatores fotoquimicos, com as seguintes especificagoes:
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e esterilizador ultravioleta, marca Trojan Technologies e modelo Advantage 12
com 6 cm de didmetro, 94 cm de comprimento, com volume util de 2,25 L e
contendo em seu interior uma lampada de baixa pressdo de mercurio com
emissao na regiao do ultravioleta de 253,7 nm e poténcia 65 W;
e esterilizador ultravioleta, marca Trojan Technologies, modelo UVMAX F com
8,5 cm de didametro, 100 cm de comprimento, com volume util de 5 L e contendo
em seu interior uma lampada de baixa pressdao de mercurio com emissao na
regido do ultravioleta de 253,7 nm e poténcia de 102 W,
- bomba WEG, motor indugéo gaiola, 1/6 HP, 3420 rpm ;
- medidor de vazdo tipo rotdmetro, marca AppliTech, modelo AP-4000, vazdo 160 a
1600 L/h ;
- reservatorio da solucao/efluente: barrilete de 10L, marca Union;
- torneiras:
e para coleta da amostra em fluxo,
e para esgotamento do sistema;
- Tubos e conexdes de PVC e mangueiras,
- by pass para variagao da vazao do efluente;

- unidade movel metalica feita sob medida para sustentacido do sistema.

Na Figura 4.3 é apresentada a foto do sistema de refrigeragao, o qual € composto
de:

¢ uma Unidade de agua gelada de condensacao a ar, marca Refrisat e modelo
SATO5AR,
e uma serpentina de aco inoxidavel que fica dentro do reservatério da

solucao/barrilete.
O sistema de refrigeracéo foi necessario para se manter a temperatura constante

durante os ensaios, pois em ensaios de fotélise ocorreram aumentos de aproximadamente

10 °C apds 2 horas.
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Reator fotoquimico 102 W

Reator fotoquimico de 65 W
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(b)

Figura 4.2: Sistema Fisico-Quimico: Vista da bomba, do rotdmetro e dos 2
reatores (65 W e 102 W) (a); e vista do reservatério, do ponto de

coleta de amostra e do local de esgotamento do sistema (b).
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(a) (b)

Figura 4.3: Sistema de refrigeragdo: Unidade de agua gelada — condensagao a ar

(a) e serpentina de aco inoxidavel (b).

4.1.1 Avaliagao do Desempenho Hidraulico do Reator Fotoquimico

A analise do desempenho hidraulico envolve uma série de parametros como o
tempo médio de residéncia, dispersao axial, tipo de escoamento, que dao suporte para se

concluir se o reator estd sendo usado adequadamente.

Para este estudo foram utilizados um tracador e os equipamentos especificados a

seqguir:

Reagente - tracador

Solugdo de Cloreto de sédio saturada (NaCl): de acordo com o CRC Handbook of
Chemistry and Physics (LIDE, 1998), a solubilidade aquosa do NaCl na temperatura de
25 °C é 26,45 g em 100 g de agua.
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Equipamentos

Condutivimetro Analyser — modelo 650
Registrador Cole Parmer — modelo 201 B-1449

Antes e apds os reatores fotoquimicos, foram colocadas conexdes Té 90°, para a
inje¢cdo do tragcador e a medida da sua condutividade em fluxo, respectivamente. Como o
tempo de residéncia hidraulico tedrico foi obtido em segundos, necessitou-se acoplar ao
condutivimetro um registrador para a monitoragao do fluxo. O registrador foi ajustado para
uma velocidade de 10 cm min™ e marcou a alteracdo da condutividade gerada pelo pulso
em forma de pico. Nas Figuras 4.4 e 4.5 estao ilustrados os procedimentos descritos.

(b)

Figura 4.4: Conexdo Té 90° antes da entrada do reator, e acoplada a ela a

seringa de 10 mL para a injegdo do tragador em fluxo (a); Conexao Té
90°, na saida do reator, e o eletrodo de condutividade colocado em
fluxo (b).
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Figura 4.5: Condutivimetro e registrador utilizados no teste hidrodinamico.

Neste teste, o sistema trabalhou em sistema continuo, e ndo de reciclo. Depois de
acertada a vazao com agua (1000, 1300 e 1600 L h™), 10 mL de solucdo saturada de NaCl
foi injetada por meio de uma seringa (pulso) e a partir deste ponto iniciada a contagem do
tempo no registrador. Os ensaios foram realizados nos dois reatores fotoquimicos (5 L e
2,25 L) e foram realizados em triplicata para cada vazao. O volume utilizado para o calculo
foi o volume do reator mais todo o percurso que o tragador fez, ou seja, mais conexdes e
os tubos de interligagéo. Este volume foi medido na fase de montagem do reator. Portanto
os volumes utilizados para os reatores de 5 e 2,25 L foram, respectivamente, 5,2 € 2,3 L.

O registro obtido, como na Figura 4.6, forneceu os valores de condutividade (ou
concentragdo) em picos (altura) pelo tempo. Para se relacionar essa altura registrada em
forma de picos com a concentracado do tracador, foi utilizada a equacao 4.1, em que se
relaciona o balango material com a curva do tragador, de acordo com Levenspiel (1999):

Area sob a curva o
' A= Cat=ycat=M | K& (4.1)
de Cpuiso 0 v m

sendo, M a massa do sal (tragador) injetado em forma de pulso, v é a vazéo do fluxo, C € a
concentracdo do tragador e At é o intervalo do tempo de amostragem. Assim, com a
massa do tragador, vazao do fluxo e intervalo do tempo de amostragem, pode-se calcular
2C. Relacionando ZC e Z das alturas obtidas no registro a cada intervalo de tempo de

amostragem, pode-se determinar as concentragdes de cada tempo de amostragem.
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A partir das concentragcbes calculadas e o tempo pode-se tragcar a curva de
resposta do tracador e fazer a analise do desempenho hidraulico.

Condutividad

-

Tembo

Figura 4.6: Registro da condutividade do tragador em fungao do tempo.

Para a analise do desempenho hidraulico, utilizou-se a curva da concentragao

normalizada (C) (equagao 4.2) em funcdo do tempo normalizado (6) (equagédo 4.3) e

também os seguinte parametros:

_C
Co

0=— 4.3
TDH (4-3)
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sendo:

C:

CoI

t:

Volume (4.4)

TDH = —
Vazao

concentracao do tragador no tempo i
>C , obtida pela eq. 41

tempo de amostragem

TDH: tempo de detengao hidraulico tedrico

e 0 indice de dispersdo de Morril (MDI) (equagdo 4.5). Os valores T1g e Tgo S30

obtidos a partir do grafico de tempo em fungcdo da porcentagem da concentragao
acumulada (Figura 4.7), de acordo com Tchobahoglous, Burton e Stensel (2003).

MDI = 190 (4.5)
T1o

sendo:
Tgo: tempo que representa 90 % da area sob a curva

T+0: tempo que representa 10 % da area sob a curva

16

144

124

Tempo (s)

0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

% da concetragao acumulada

Figura 4.7: Gréafico do tempo em funcdo da porcentagem da concentragao

acumulada obtida no reator de 2,25 L na vazio de 1600 L h'.

44



e numero de dispersao d (equacéao 4.6).

D
d=— 4.6
“L (4.6)
2
2d=22 . 9" (4.7)
pulb  Tm

2 A .
G2=Zt| Ci Atl__l_mg

4.8

>ti-Ci- Ati (4.8)

Tm = Zti-(.’)i-A.ti (4.9)
2. Ci-Ati

sendo:
52 - Variancia
Tm — tempo médio de detencéo hidraulica

Ati - intervalo de tempo de amostragem

4.1.2 Processo Fisico-quimico

Este sistema foi operado de cinco modos diferentes, de forma a estabelecer os
Varios processos:
a) Fotdlise (UV): neste processo, somente a lampada de UV deve ser ligada;
b) Oxidagao por peroxido de hidrogénio (H2O,): neste, utiliza-se apenas a adi¢cao de
H.O, em quantidade pré-definida;
c) Perdxido de hidrogénio fotolisado por luz ultravioleta (UV/H,05): neste, conjuga-se a
adicdo de uma quantidade de H,O,, pré-determinada, e liga-se a lampada de UV,ou
seja, combina-se os modos 1 e 2;
d) Fenton (Fe?*/H,O,): neste, é necessario o ajuste de pH para aproximadamente 3

com H,SO, e a adigdo de Fe** pré-determinado €;
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e) Foto-Fenton (UV/Fe?/H,0,): este é a combinacdo dos modos 1 e 4.
Para os ensaios 1, 3 e 5, os quais utilizam radiagao ultravioleta (UV), o tempo de

exposicao a radiacao foi calculado segundo a eq. 4.10.
Y
t =t _r 4.10
exp ~ ltot X Vior ( )

sendo texp, tempo de exposigdo a radiacdo UV, ti, tempo total do ensaio, Vr volume do

reator e Vit volume total da amostra.
4.2 SISTEMA E PROCESSO BIOLOGICO LODOS ATIVADOS POR BATELADA (LAB)

Cada sistema foi realizado em um béquer com volume util de 2 L, o qual foi
agitado e aerado por bombas de ar e difusores de pedras porosas colocados na parte
inferior do mesmo. Foram realizados duas idades de lodo, sendo uma representando um
sistema convencional com 6c¢c 7 dias e, outra representando um sistema de aeracao

prolongada com 6c¢ 20 dias.

A biomassa utilizada foi coletada na Estacao de tratamento de Esgoto Samambaia
da SANASA, situada na cidade de Campinas.

Os experimentos foram realizados em temperatura ambiente (20 a 25°C) e

obedecendo a um ciclo diario, com 5 etapas:

1) enchimento: depois de iniciado o processo, ou seja, apos a adicdo de 1 L de
biomassa no recipiente, procedeu-se ao enchimento ou alimentacdo. Este
enchimento ocorreu instantaneamente.

2) aeracgao: sistema de aeracao foi ligado e permaneceu por 22 horas.

3) descarte do lodo: com o sistema de aeracdo ligado (homogeneizado), foram

retirados 1/7 (285 mL) e 1/20 mL (100 mL) do volume de reator, para os reatores
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LAB convencional (6c = 7 dias) e com aeragdo prolongada (8c=20 dias),
respectivamente.
4) sedimentacgdo: o sistema de aeracgao foi desligado e assim permaneceu por 1 hora.
5) descarte do sobrenadante: a retirada do sobrenadante foi efetuada nas quantidades
de 715 e 900 mL (ou seja, a diferenca entre o volume de enchimento da amostra -
1000 mL e o volume de lodo descartado na etapa 3) do volume de reator, para os

reatores de LAB convencional e com aeragao prolongada, respectivamente.

Na Tabela 4.1 sdo apresentadas as condi¢gdes operacionais do sistema de LAB

mencionadas acima.

Tabela 4.1: Condicbes operacionais do sistema de LAB

Convencional Aeracgao prolongada
Lodos Ativados por Batelada
Oc = 7 dias O0c= 20 dias
Volume util (mL) 2000
Biomassa (mL) 1000
Volume de enchimento (mL) 1000
Periodo de aeragao (h) 22
Periodo de sedimentacgéao (h) 1
Volume de descarte do lodo (mL) 285 100
Volume de descarte do sobrenadante (mL) 715 900

4.3 CONTROLE ANALITICO

Neste item, estdo descritos os métodos analiticos que foram utilizados para o

controle e monitoramento dos processos.

Cabe salientar que houve a preocupagado de reduzir ao maximo a geragao de

residuos, buscando sempre racionalizar o uso dos reagentes, além de separar, reservar e

tratar todo residuo produzido durante as analises.
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4.3.1 Concentragcao de Formaldeido (CH;0)

A determinacao de Formaldeido foi realizada pelo método 8315A da EPA. Neste método,
compostos carbonilicos livres de varias matrizes sdo determinados pela derivatizagdo com
2 ,4-Dinitrofenilhidrazina (DNPH) utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

com detector ultravioleta.

Equipamento: HP1100

Reagentes:
Solugéo de 2,4-Dinitrofenilhidrazina (DNPH): Dissolver 150 mg e avolumar para 100 mL
com Acetonitrila.
Solugao de Acido perclérico:
Eluente A: mistura de Metanol e agua na proporc¢éao de 1:1

Eluente B: Acetonitrila

Preparacgdo da amostra: 1 mL de amostra, 3 mL de DNPH, 1 gota da solugdo de Acido

perclorico. Agitar e deixar reagir por 15 minutos.

Condigbes de injegao:
e Coluna C18, com didametro interno de 4 mm e comprimento de 12,5 cm,
e mistura de fases moveis na proporgéo de 66 % do eluente A e 34 % do eluente B,
e A=365nm,
e vazaode 0,8 mL min™,

e tempo de retencédo ~ 2,5 min.

4.3.2 Concentracao de Peréxido de Hidrogénio (H20;)

Para esta determinagao foi utilizado um método analitico colorimétrico baseado na

reacao oOxido-reducao entre a solucdo que contém H,O, e uma solugdo acida do ion
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metavanadato (coloragdo amarela), no qual é obtida uma coloragdo vermelha, devido a
formacgao do cation peroxovanadio - reagéo (4.12) - que apresenta maximo de absorbéancia

em 450 nm e determinado por espectrofotometria UV-VIS.
VO3 +4H" +Hy05 — VO3* +3H,0 (4.12)

No trabalho de Oliveira (2003), este método analitico foi otimizado para ser
aplicado no monitoramento do processo foto-Fenton de compostos orgéanicos. Segundo a
mesma autora, para os POA o limite de detec¢cao do método nao € importante, mas sim a

simplicidade e rapidez na determinagédo como também a auséncia de interferentes.

O ion metavanadato possui potencial téxico, portanto todo o residuo sera

reservado para posterior tratamento.

4.3.3 Concentragao de Carbono orgéanico dissolvido (COD)

Esta andlise foi realizada segundo metodologia padrdo da APHA/AWWA/WEF
(1998) secédo 5310 B — Método de combustao a alta temperatura, utilizando o equipamento
Analisador de Carbono Organico Total — TOC 5000 da Shimadzu, que determina a
quantidade de carbono total (CT) e inorganico (Cl) existente numa amostra liquida, sem
separar a matéria biodegradavel da néo-biodegradavel. O carbono organico total (COT) é
obtido pela diferenga entre o CT e o Cl. O CT é determinado apds a injecdo de uma
micropor¢ao homogeneizada de amostra em um forno (680 °C) contendo um catalisador. A

agua é vaporizada e o carbono da amostra € oxidado a CO,, sendo quantificado por
absorcdo no infravermelho nao-dispersivo; depois o ClI (CO%" +HCO3 +CO5) e

determinado apés injecdo da amostra em uma camara com acido fosforico, que sob estas

condicoes, este é convertido a CO; e analisado da mesma forma descrita anteriormente.
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4.3.4 Determinacao do pH

As medidas do potencial hidrogeniénico (pH) foram realizadas em um pHmetro da

marca Orion, modelo 250A.

4.3.5 Demanda bioquimica de oxigénio (DBO)

Esta andlise foi realizada segundo metodologia padrdo da APHA/AWWA/WEF
(1998) secao 5210 B — Teste de DBO 5 dias. O teste é realizado a temperatura de 20 °C
durante 5 dias, no escuro, sem fonte externa de Oxigénio dissolvido (OD), com diluigcdes
feita com agua saturada de O, acrescida de tampao fosfato e nutrientes e semeadura, se
necessario. A medida do OD inicial e final, apés os 5 dias, quando ponderado pela

diluicao, fornece o calculo da DBOs expresso em mg O L™,

4.3.6 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Esta analise foi realizada segundo metodologia padrdo da APHA/AWWA/WEF
(1998) secao 5220 D — Método colorimétrico de refluxo fechado. Neste teste, que tem
duracgdo de 2 a 3 horas, emprega-se um oxidante forte (dicromato de potassio — K,Cr,O7)
em condi¢des drasticas (meio acido e temperatura elevada) na presenga de um catalisador
para promover a oxidagao total a CO; e agua. O resultado do teste € dado em mg de O,

(do K2Cr,07) que foi utilizada para a oxidagao de 1 L de amostra.

Esta determinagao produz residuo potencialmente perigoso contendo sais de Prata,
Cromo hexavalente e Mercurio. O método escolhido - refluxo fechado - € o que produz
menor quantidade de residuo. Para o tratamento dos residuos foi utilizada a metodologia

proposta pelo proprio Laboratério de Saneamento da FEC/UNICAMP.
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4.3.7 Ensaio de toxicidade aguda

Para os ensaios de toxicidade aguda foi utilizada a bactéria Escherichia coli (ATCC
25922) como organismo teste. Este ensaio € baseado na inibigdo da respiragdo
microbiana (CO;) causada pela amostra a ser avaliada quanto a sua toxicidade, e a
concentragéo de CO; sera determinada utilizando um sistema FIA (Flow Injection Analysis)
com deteccdo condutométrica (JARDIM et al, 1990; FARAH, 2001). A preparacdo do meio
de cultura, a inoculagdo da bactéria e os testes de toxicidade foram baseados no trabalho
de Farah (2001).

O resultado do teste de toxicidade € dado na forma de ECsy (concentragdo
efetiva), ou seja, a concentragdo que inibe a respiragdao das bactérias em 50 %, a qual é
retirada do grafico da % de inibicdo pela concentragcdo do agente téxico a um tempo de

exposicao pré-determinado. A eq. 4.13 apresenta o calculo da concentragao efetiva:

EC={(C(_:A)}<1OO (4.13)

sendo, C é a diferenga da concentracgao final e inicial de CO, do controle e; A, a diferenca

da concentracao final e inicial de CO, da amostra.
4.3.8 Sodlidos Suspensos Totais (SST) e Volateis — SSV

Esta analise foi realizada segundo metodologia padrao da APHA/AWWA/WEF
(1998) secao 2540 D e E — Solidos suspensos totais e Solidos fixos e volateis. Solidos
totais € o termo dado ao residuo solido apds evaporagdo e subsequente secagem da
amostra, sob temperaturas definidas. Os sélidos totais incluem os “sélidos suspensos
totais", que correspondem a porcao de solidos retida pelo filtro e, "sdlidos dissolvidos

totais", a por¢cao que passa através do filtro.
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4.3.9 Alcalinidade

Esta anadlise foi realizada segundo metodologia padrao da APHA/AWWA/WEF
(1998) secao 2320 B — Método Titulométrico. Para a determinagao da alcalinidade, a qual
é expressa em mg CaCO; L™, utiliza-se a titulagdo potenciométrica com solucdo de Acido
sulfurico. Para se distinguir as alcalinidades devidas a presengca de Bicarbonatos,
Carbonato e Hidroxidos, considera-se os valores de pH: em pH > 9,4, tem-se os hidroxidos
e carbonatos, em pH entre 9,4 e 8,3, tem-se os carbonatos e os bicarbonatos e, em pH
entre 8,3 e 4,5, os bicarbonatos.

4.4 ENSAIOS DE TRATABILIDADE

Antes de se iniciar os ensaios de tratabilidade, os reatores fotoquimicos, sendo
um de volume 2,25 L e poténcia de ldampada de 65 W e outro com volume de 5 L e
poténcia de 102 W, foram avaliados (item 5.1) com relagdo ao comportamento

hidrodinamico e cinética de degradacao de solugdes de formol.

Os ensaios de tratabilidade foram realizados em 5 etapas, sendo que da 12 a 32

realizaram-se os ensaios fisico-quimicos e em seguida os bioldgicos.

4.41 Ensaios Fisico-Quimicos.

Em todos os ensaios fisico-quimicos foram usadas as mesmas condicdes
operacionais, as quais foram: volume total de amostra e oxidante de 12 L, reator de 5 L
(102 W) e vazdo de 1600 L h™.

A concentragdo do peroxido de hidrogénio, nos processos que o utilizam,

restringiu-se a relagdo massica formaldeido:peroxido de hidrogénio de 1:2,27.
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Nos processos Reagente de Fenton e Foto-Fenton, o ion ferroso (Fe**) foi usado
na concentracdo de 25 mg L™, na forma de FeS0O,.7H,0. Nesses ensaios, apds colocar a
solugao de formol/efluente no sistema, adicionou-se o peréxido de hidrogénio, o acido para

abaixar o pH até 3 e o ion ferroso. O acido usado foi o acido sulfurico concentrado.

Para os processos que utilizam a radiagao ultravioleta (UV), o tempo de exposigao
a radiagcdo pode ser calculado pela equacao 4.10. Salienta-se que em todo trabalho

utilizou-se o tempo total do ensaio.

Para a caracterizagdao da solugdo de formol/efluente durante esses ensaios,
aliquotas da amostra foram coletadas em tempos pré-determinados para monitoramento
dos parametros de pH e concentracao de H,O,, realizados na hora da coleta e, de CH,0,
COD, DQO, DBO e testes de toxicidade aguda. A eficiéncia do processo foi avaliada pela

reducao nos valores desses parametros.

Na 12 etapa (item 5.2), os processos propostos foram aplicados na degradacéo de
solucdes de formol na concentracéo inicial de 400 mg L™. Foi verificada a contribuicdo da
radiacdo UV nos processos Oxidagao por perdxido de hidrogénio e Reagente de Fenton.
Também foi verificada se a forma de adicdo do perdoxido de hidrogénio, totalmente no

inicio do ensaio ou em varias etapas, influenciava na eficiéncia e degradag¢ao do formol.

Na 22 etapa (item 5.3), os processos UV/H,O, e Foto-Fenton foram aplicados na
degradacgao de solucdes de formol com concentracdes variando de 1.200 a 12.000 mg L™
Realizaram-se ensaios de otimizacdo de processos, aumentando-se a concentragao do
jon ferroso para 50 mg L e também, conjugando-se os processos UV/H.O, e Foto-
Fenton. Nas aliquotas de amostras retiradas durante esses ensaios, também foram
realizadas analises de DQO e DBO e realizou-se uma comparagao de custos entre os

processos que alcangaram as melhores eficiéncias de degradacgéo de formol.
Na 32 etapa (item 5.4), realizou-se a caracterizagcao do efluente do Laboratério de

Anatomia do IB-UNICAMP e degradacao pelos processos UV/H,O, e Foto-Fenton. Nas

aliquotas de amostras retiradas durante o ensaio, também foram realizadas analises de
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DQO e DBO e testes de toxicidade aguda. O efluente tratado por POA foi reservado para a

conjugacgao com LAB.

4.4.2 Ensaios Biolégicos - LAB

Foram montados 4 sistemas de LAB, sendo 2 alimentados com esgoto sanitario
(C) sendo que um, representando a idade de lodo (6¢) 7 dias e o outro, 20 dias; os outros
2 sistemas foram alimentados com a mistura de esgoto e solugcado de formol (EF) sendo
que cada um desses, também representando as idades de lodo de 7 e 20 dias —
correspondendo a 42 etapa (item 5.5.1). Na 5% etapa (item 5.5.2), os sistemas EF
passaram a ser alimentados com a mistura de esgoto e efluente tratado por POA,
denominados de EP.

No processo LAB foi verificada a relagdo DBO:N:P e diariamente foram realizadas

analises de pH e OD.

Para a caracterizacdo das alimentag¢des e saidas dos sistemas com as idades de
lodo B¢ 7 e 20 dias, bem como para avaliar a eficiéncia do sistema, foram realizados
periodicamente analises de CH,O, COD, DQO e DBO. Para a avaliagdo da biomassa
foram realizadas analises de SSV e analises qualitativas no microscépio da marca Zeiss

com adaptador para maquina fotografica.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo esta subdividido em 5 itens: 1) a avaliagcdo dos reatores
fotoquimicos, 2) processos fisico-quimicos, 3) processos UV/H,O, e Foto-Fenton, 4)
ensaios de degradagdo realizados no efluente do Laboratério de Anatomia do
IB/JUNICAMP pelos processos UV/H,O, e Foto-Fenton e o 5) processo biolégico Lodos
Ativados por Batelada (LAB) usando como alimentagdes, inicialmente, solu¢gdes de formol

e depois, o efluente do Laboratério de Anatomia do IB/UNICAMP.

5.1 AVALIAGAO DOS REATORES FOTOQUIMICOS (65 W e 102 W)

Para a escolha de um dos reatores fotoquimicos, sendo um com capacidade de
2,25 L e poténcia de lampada de 65 W e o outro com capacidade de 5 L e poténcia de
lampada de 102 W, foram utilizados dois parametros: analise do desempenho hidraulico e

0 estudo cinético.

Com a andlise do desempenho hidraulico tinha-se como objetivo encontrar entre
as vazles testadas, aquela que gerasse uma maior dispersdao ou mistura dentro de um
dos reatores fotoquimicos. Porém, este estudo n&o proporcionou esta resposta. Desta
forma, realizou-se o estudo cinético utilizando os 2 reatores ou as duas poténcias de
ldampada para verificar se essa poténcia influencia no desempenho da degradacdo do

composto em questao.
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5.1.1 Analise do desempenho hidraulico

As curvas da concentracdo normalizada em funcdo do tempo, bem como as
curvas de distribuicdo do tempo de residéncia ou da concentragdo normalizada (Co) em
funcdo do tempo normalizado () para os 2 reatores (5 e 2,25 L) e para as 3 vazdes
utilizadas (1000, 1300 e 1600 L h™") estdo representadas nas Figuras 5.1 a 5.4. Cabe
salientar que a concentragao normalizada foi calculada como representado na equacao 4.1

e equivale a concentracio do pulso do tragcador obtida na vazéo correspondente.

0,161
1 Reatorde 5L
0,14 N Vazao:
] s o 1
0,121 [ —=—1000L "
. / \ —e—1300Lh
B ; | Ba ‘\ -1
~ 0,10 _ /0 SN 1600 L h
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o - o/ A
=~ 0,06 [ I
O ] ' \‘ .
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0,02 T /0/ \0\ I—l—l\
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Figura 5.1: Variagdo da concentracdo normalizada do tragador em fungédo do

tempo para o reator de 5 L, nas diferentes vazdes aplicadas.
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Figura 5.2: Variagcdo da concentracdo normalizada do tragcador em funcédo do

tempo normalizado para o reator de 5 L, nas diferentes vazdes

aplicadas.
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Figura 5.3: Variagdo da concentracdo normalizada do tragador em funcado do

tempo para o reator de 2,25 L, nas diferentes vazdes aplicadas.
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Figura 5.4: Variagdo da concentracdo normalizada do tragador em fungédo do
tempo normalizado para o reator de 2,25 L, nas diferentes vazdes

aplicadas.
Os resultados dos termos e do calculo dos parametros hidrodindmicos que foram
utilizados para fazer a analise do desempenho hidraulico estdo contidos nas Tabelas 5.1 a

5.4.

Tabela 5.1: Resultados dos parametros hidrodindmicos do reator de 5 L.

Vazao .
Lht /L TDH (s) Ti(s) Tp(s) Tm(s) Tio(s) Too(s)
1000/ 0,28 18,5 9,6 19,2 22,1 16,0 27,0
1300/ 0,36 14,3 4.8 18,0 18,4 13,5 21,5
1600/ 0,44 11,6 6,0 18,0 17,2 12,5 20,5
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Tabela 5.2: Resultados dos calculos dos parametros hidrodinamicos do reator de

5L.
V?zéo | % Tp Tm_ MDI _Too "
Lh'/Ls TDH TDH Tio
1000/ 0,28 0,52 1,04 1,19 1,69 0,03
1300/ 0,36 0,34 1,26 1,29 1,59 0,03
1600/ 0,44 0,52 1,55 1,48 1,64 0,04

* calculo efetuado de acordo com equagdes 4.6 a 4.9.

Tabela 5.3: Resultados dos parametros hidrodindmicos do reator de 2,25 L.

V?zéo TDH (s) Ti(s) Tm(s) Tio(s) Tao(s)
Lh'/Ls?

1000/ 0,28 8,2 4.8 11,2 7,5 14,5
1300/ 0,36 6,3 1,8 7,0 12,0
1600/ 0,44 5,2 24 5,8 9,5

Tabela 5.4: Resultados dos calculos dos parametros hidrodinamicos do reator de

2,25 L.
Vazao :

Ay o T-IE-)IH v Im ppi=Jeo d*
Lh'/Ls TDH TDH T10
1000/0,28 0,58 1,38 1,36 1,93 0,05
1300/ 0,36 0,28 1,42 1,55 1,71 0,05
1600/ 0,44 0,46 1,61 1,55 1,64 0,04

* calculo efetuado de acordo com equagdes 4.6 a 4.9.

Segundo Tchobanoglous, Burton e Stensel (2003), a curva de resposta do

tracador torna-se mais assimétrica quanto maior for a dispersdo. Observando os perfis dos

graficos nota-se simetria em todos eles, porém o reator 5 L na vazao de 1300 L h™" é o que

apresenta a relagao tp/TDH mais préoxima de 1,0, ou seja, a razdo do tempo no qual ocorre

a saida da maior concentracao e o tempo de detencao hidraulico tedrico, que caracteriza

escoamento pistonado ideal. Os valores dos "numero de dispersdo” (d) obtidos para os

dois reatores, ndo apresentaram diferencas entre as vazdes testadas, sendo por volta de

0,03 a 0,05 assim considerados escoamento com baixa dispersao.
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Observando os resultados obtidos do indice MDI (Tabelas 5.2 e 5.4) para os dois
reatores nas 3 vazbes testadas, nota-se que ficaram no intervalo de 1,6 a 1,9, o que

também determina a ocorréncia de fluxo com comportamento pistonado.

Segundo Tchobanoglous, Burton e Stensel (2003) se Tm é maior que TDH é
porque houve uma situacdo de dispersdo axial do tragcador no reator. Os valores da
relacdo Tm/TDH, para todos os testes realizados, deu maior que 1, sendo que o reator de

5 L na vazao de 1000 L h™' é o que apresentou a menor dispersao.

Para o processo de degradagdo, em questdo, que é o processo oxidativo
avangado, o qual envolve a geragao de radical hidroxila, quanto maior a disperséo, a
menor uniformidade de fluxo ou, melhor, a maior tendéncia a mistura dentro do reator,
seria a mais interessante. Os resultados encontrados apenas informaram que reator de 5 L
na vazdo de 1300 L h™" é o menos adequado ao propdsito. Também se esperava que as
diferentes vazdes realizadas dessem resultados mostrando qual reator seria o mais
indicado para a realizagao dos ensaios de degradagdo. Desta forma, realizou-se o estudo

cinético — item 5.1.2.

5.1.2 Estudo cinético utilizando o processo UV/H,0;

Para a realizagao desse estudo, utilizou-se a equagao 4.10 (cap. 4), considerando
o0 menor volume de amostra necessaria para cada reator. Assim, o volume de solugao e

oxidante necessarias foram 6,75 e 15 L para os reatores de 65 e 102 W, respectivamente.

As condicbes operacionais utilizadas para os dois reatores foram: as
concentracdes iniciais com 400, 1200 e 6000 mg L’ de formol, relagdo massica
formaldeido: peréxido de hidrogénio de 1:2,27, vazdo de 880 L h™' e temperatura de 23 °C.
Em tempos pré-determinados foram retiradas aliquotas de amostras e monitorados os
parametros pH, H,O, e COD. Os respectivos graficos estao representados nas Figuras 5.5
abd.7.
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Figura 5.5: Variacdo do pH em funcdo do tempo de ensaio de degradacao de

formol pelo processo UV/H;0,.

Observa-se que nos primeiros 20 minutos houve uma queda acentuada do pH
para todas as concentragcdoes estudadas e que, nos reatores de menor poténcia ocorreu
uma recuperag¢ao mais rapida. Estas alteragdes de pH estdo de acordo com a equacgao 3.7
— o metanol e o formaldeido contidos na solucdo de formol oxidam-se formando acido
férmico, o qual também sofre oxidacao e transforma-se em CO; e agua. O acido férmico é
0 responsavel pela queda de pH da solugcdo e a elevagdo do pH ocorre quando ha o

desprendimento do CO; da solugao para a atmosfera.
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Figura 5.6: Variagdo da concentragdo normalizada de H,O, em fungdo do tempo

Nota-se também, que o consumo do peroxido de hidrogénio € mais rapido no
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de ensaio de degradacéao formol pelo processo UV/H,0,.

minutos, quando passa a ser maior para o reator de maior poténcia.

poténcias das lampadas utilizadas para o parametro redugdo de COD. Contudo, pode-se

afirmar que, a velocidade de consumo do perdxido de hidrogénio foi maior para todas as

Em geral, ndo houve uma correlagdo entre as concentragdes estudadas e as

concentragdes estudadas, quando se utilizou o reator de maior poténcia.
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Figura 5.7: Variagao da concentragao normalizada de COD em fungao do tempo

de ensaio de degradacéao de formol pelo processo UV/H;0..

A velocidade maior no consumo do peroxido de hidrogénio pode apresentar, ora
vantagens, ora desvantagens para o tratamento do residuo. A desvantagem pode ocorrer
nos casos quando ao se formar o radical hidroxila, o mesmo por ndo ser seletivo, reagir
com o proprio peréxido de hidrogénio e ndo com o composto alvo, apresentando a
inconveniente competicao entre o perdéxido de hidrogénio e o composto alvo pelos radicais
hidroxilas. Esta desvantagem pode ser exemplificada quando foi utilizada a menor
concentragdo. O consumo do peroxido de hidrogénio foi mais rapido no reator de maior

poténcia e a reducido de COD foi maior neste reator apenas até o tempo 40 minutos. Para
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o tempo total de 100 minutos, a eficiéncia na degradagao para este parametro é maior no
reator de menor poténcia. Na Tabela 5.5 podem ser verificadas as porcentagens de
reducdo dos valores de COD e suas respectivas constantes de velocidade. Verifica-se
que, para esta concentracdo de formol, a lampada de maior poténcia produziu radicais
hidroxilas mais rapidamente, porém neste caso parece que o peroxido residual compete
com o composto alvo, diminuindo sua eficiéncia. As equagdes que ilustram esse assunto
sao as 3.14 e 3.16.

A vantagem pode ocorrer quando, nos ultimos tempos de degradagédo, o consumo
do peréxido de hidrogénio apresentar-se mais rapido e com menor quantidade residual,
pois segundo Teixeira (2002), a permanéncia desse reagente ao residuo pode conferir-lhe
toxicidade. Como este trabalho prevé a conjugagdo de processos fisico-quimicos com
biolégicos, a lampada capaz de deixar o meio com a menor quantidade de peréxido
residual é a mais interessante. Desta forma, a lampada de maior poténcia ou de 102 W

sera a utilizada nos processos de degradagéo do formol.

Tabela 5.5: Porcentagens de reducao dos valores de COD e constantes de
velocidade em funcao da poténcia da lampada, na concentragao de

400 mg L' de formol, em 100 minutos de ensaio.

Poténcia da lampada % COD k (min.™") = 12 ordem
65 98 0,0266
102 88 0,0187

5.2 PROCESSOS FiSICO-QUIMICOS - 12 etapa do ensaio de tratabilidade

Para a escolha do processo fisico quimico, foram realizados experimentos
utilizando todos os processos propostos, como Fotdlise, Oxidacdo por peroxido de
hidrogénio, UV/H,0,, Reagente de Fenton e Foto-Fenton. Também, fez-se uma analise
geral comparando-se a eficiéncia desses processos na degradacao de formol. Foi

verificada a contribuicdo da radiacao ultravioleta nos processos de Oxidagao por perdoxido
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de hidrogénio e Reagente de Fenton e também se realizou um ensaio de degradagéo
adicionando peroxido em varios tempos, nos processos Reagente de Fenton e Foto-

Fenton.

5.2.1 Aplicagao dos Processos Fisico-quimicos

Neste estudo, a solugdo de formol com concentracdo inicial de 400 mg L™ foi
submetida aos processos Fotdlise, Oxidacao por peroxido de hidrogénio, UV/H,0,,

Reagente de Fenton e Foto-Fenton durante 120 minutos de ensaio.
Os parametros monitorados nesses ensaios foram pH, COD, CH,O e DQO. Na
Tabela 5.6 sdo apresentados os resultados da caracterizacdo da solucdo de formol

submetida aos processos.

Tabela 5.6: Caracterizagao da amostra - solugao de formol

Parametro Unidade Concentragao
Formaldeido mg L™ 367 + 46
pH - 6,2-7,0
COD mg L 165+ 8
DQO mg L 550 + 4

5.21.1 Fotdlise — Radiagao Ultravioleta (UV)

Na Figura 5.8 estdo representadas as variagbes dos valores de pH, DQO,

concentragcdes de COD, CH,O em funcao do tempo de ensaio.

Observa-se que o pH variou pouco, apresentando-se com 7,0 no tempo inicial e

com 7,8, apds o término do ensaio. Os resultados das analises de DQO, COD e CH,0 nao
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Figura 5.8: Variagao dos valores de pH (a), COD, CH,O e DQO (b) em fungao do

tempo de ensaio de degradacdo de 400 mg L™ de formol por Fotdlise.

apresentaram mudancgas nos seus valores ao longo do tempo. Conclui-se que ndo ha a

fotodecomposigao do formol nas condi¢gdes do ensaio, ou seja, o formol ndo absorve luz

ultravioleta no comprimento de onda emitido pela lampada.

No trabalho de Shiraishi, Toyoda e Fukinbara (1999), o formol (7 mg L) também

se apresentou invariavel para o processo fotolitico sendo apenas destruido pelo

fotocatalitico. Porém, no trabalho de Shin et al. (1996), 100 mg L™ de formol foram

submetidos ao processo fotdlise direta (UV) utilizando 1ampada com poténcia de 400 W e

em 30 minutos obteve-se reducao de 20 % de CH,0.

5.21.2 Oxidagao por peroéxido

Na Figura 5.9 estdo representadas as variacbes dos valores de pH e das

concentracdes de H,O,, COD e CH,0 e DQO.

Todos os paradmetros analisados, com excecdo da concentracdo de CH,O, nao
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Figura 5.9: Variagao dos valores de pH (a), H,O, (b), COD, DQO (c) e CH,O (d)
em fungdo do tempo de ensaio de degradacdo de 400 mg L' de

formol por Oxidacao por peréxido de hidrogénio.

apresentaram variagbes em seus valores ao longo do tempo de ensaio. Com relagéo a
concentragdo de CH,O, nota-se que ao se adicionar o oxidante perdxido de hidrogénio,
ocorre uma reacao instantanea, ou seja, no tempo 0 a concentragdo de CH,O se reduz de
427,3 mg L™ para 123,2 mg L ™" representando uma redugéo de 71,2 %. Nas duas horas de
ensaio, a concentracdo de CH,O reduziu 99,3 %. A manutencao da concentracado de COD

durante o ensaio de degradacao pode estar associada ao composto trioximetileno. Este, &
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um polimero formado por 3 moléculas de formaldeido. De acordo com Kaszycki &
Koloczek (2002) este polimero ndo é toxico, mas € biorecalcitrante.

5.21.3 UV/H;0;

Na Figura 5.10 estéo representadas as variagdes dos valores de pH, H,O,, CH,0,
COD e DQO.

Nota-se que ocorre uma queda acentuada dos valores de pH nos 20 e 40 minutos
de ensaio e a partir dos 60 minutos esses valores ja se apresentam proximos ao pH inicial
e assim, mantendo-se até o final. Relacionando a recuperagcdo do pH com os resultados
das concentracbes de COD e CH,0, pode-se concluir que quando ha a recuperagao do pH
€ porque ocorreu a degradacao completa e o CO, se desprendeu da solugéo indo para a
atmosfera — equacgéo 3.7.

Stefan e Bolton (1998), durante degradagéao por UV/H,O, da solugdo aquosa de
1,4-dioxane, também constataram queda do pH de 5 (t = 0 min) para 3,25 (t = 12 min) até
3,12 (t = 23 min), depois, foi gradualmente aumentando até 4,2 (t = 60 min) quando
encerrou o periodo de irradiagdo. Segundo os mesmos autores, essa variagdo €
consistente com a formacdo de acidos orgéanicos e sua subsequente remogao total por
meio das reacdes de oxidacdo. O pH mais baixo no final do experimento, comparado com
o seu valor inicial, pode ser explicado pela geragao de gas carbonico dissolvido durante a

mineralizagao dos compostos, no processo.

Neste processo, ao contrario do processo Oxidagao por peroxido de hidrogénio,
observa-se o consumo de H,O, e reducado dos valores de COD e DQO. E, da mesma
forma que no processo Oxidagdo por perdéxido de hidrogénio, constatou-se, ao se
adicionar o oxidante peréxido de hidrogénio, reducao instantdnea da concentracéo de

CH,0O de aproximadamente 72 %,

Para esse processo, em 60 minutos de ensaio, obteve-se redugao dos valores de
CH,0O, COD e DQO de 99, 97,9 e 86 %, respectivamente.
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Figura 5.10: Variagao dos valores de pH (a), H,O, (b), COD, DQO (c) e CH,O (d),

em funcdo do tempo de ensaio de degradacdo de 400 mg L de

formol por UV/H;0..

Shin et al. (1996) concluiram que, entre os processos UV, Oxidagao por peroxido

de hidrogénio, UV/TiO,, UV/H,0, e UV/H,O,/TiO, utilizados para degradar CH,O, o

UV/H,0, foi o que apresentou a destruicdo mais rapida.
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5.2.1.4 Reagente de Fenton (Fe*)/H,0,)

Nas Figuras 5.11 e 5.12 estao representadas as variagdes dos valores de H;0,,

CH,O e COD.
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Figura 5.11: Variagado dos valores de H,O, em funcdo do tempo de ensaio de

degradacao de 400 mg L™ de formol por Reagente de Fenton.
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Figura 5.12: Variagédo dos valores de CH,O (a) e COD (b) em fungado do tempo de

ensaio de degradacdo de 400 mg L™ de formol por Reagente de Fenton.
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Nota-se que nas duas horas de ensaio, ocorre um pequeno consumo de H;0,,
representando 7 %, e ha instantaneamente uma redugdo de 46 % do valor de COD e
depois a manutengao dessa concentragéo de carbono, apesar da grande concentragéo de
peréxido para formar radical hidroxila e degrada-lo. Esta concentragdo de carbono,
analogamente ao processo Oxidagao por peroxido, pode estar associada a formagéo de
trioximetileno, pois houve redugao de CH,O.

Nas Figuras 5.11 e 5.12, pode ser observado 2 e 4 resultados no tempo inicial,
respectivamente. Cada resultado representa a sequéncia de adigdo do composto alvo e
dos reagentes participante do processo Reagente de Fenton, como o acido sulfurico, o

peréxido de hidrogénio e o ion ferroso.

Nota-se que instantaneamente ocorre reducdo da concentracdo de CH,O apds
adicao de peroxido de hidrogénio, similarmente como ja visto nos processos Oxidagao por
peroxido e UV/H,O,, e apds a adigdo do ion ferroso, ocorre mais um acréscimo desta
reducao, representando 95 %. Esta redugao ocorre instantaneamente, sendo que ao longo

do ensaio, esta reducdo se mantém sem variagdes.
5.2.1.5 Foto-Fenton (UV/Fe*’/H,0,)

Nas Figuras 5.13 e 5.14 estao representadas as variagdes dos valores de H,O,,
CH,O e COD.

Neste processo, diferentemente do processo Reagente de Fenton, ocorre
consumo do H,0O,, sendo que com 60 minutos ndo se encontra residual de peréxido na
amostra.

Analogamente ao processo Reagente de Fenton, ao se adicionar os reagentes,

ocorre redugdo instantdnea da concentracdo de CHO, representando 90 %. Porém,

diferentemente deste mesmo processo, ao se acionar a radiagdo UV, ocorre o consumo de
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Figura 5.13: Variagdo dos valores de H,O, em fungdo do tempo de ensaio de

degradagado de 400 mg L™ de formol por Foto-Fenton.
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Figura 5.14: Variagéo dos valores de CH,O (a) e COD (b) em fungdo do tempo de

ensaio de degradac&o de 400 mg L™ de formol por Foto-Fenton.

H,O, e também diminuigdo da concentracdo de COD, representando ao final do ensaio

65 % de reducao nos valores desse parametro.
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5.2.1.6 Analise e comparagao dos processos

A comparacao entre os processos foi realizada levando-se em consideragcdo os
parametros: concentracdo de CH,O, COD e H,;0,. Os resultados foram compilados e
representados nos graficos das Figuras de 5.15 a 5.17. Nesses graficos, pode-se observar
o "Controle", no qual o ensaio procedeu-se similarmente aos outros processos: adicionou-
se a amostra que foi mantida em recirculacdo durante 2 horas. O intuito desse
procedimento foi verificar se os valores dos parametros de interesse néo se alteravam na

amostra em estudo.

T T T p—) L | N T T T T T

—un— Controle
11— UV

T Hzoz
—v—UV/HO,

i Fenton
—<«— Foto-Fenton

60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 5.15: Variagdo da concentragcdo normalizada de CH,O em fungao do tempo

de ensaio de degradacdo de 400 mg L™ de formol.

Com a observacdo aos graficos, percebe-se que nao ha variagdo das
concentragbes de CH,O e COD quando uma amostra de formol € mantida no reator sem

adicdo de reagentes e apenas sob irradiagbes com luz ultravioleta.

Na Tabela 5.7 estdo apresentadas as porcentagens de reducédo dos valores de

CH,0O e COD para todos os processos estudados. Por meio destes resultados pode-se
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Figura 5.16: Variagdo da concentragdo normalizada de COD em fung¢ao do tempo

de ensaio de degradacdo de 400 mg L™ de formol.
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Figura 5.17: Variagdo da concentragdo normalizada de H,O, em fun¢do do tempo

de ensaio de degradacéo de 400 mg L™ de formol.

concluir que, para as 2 horas de recirculagao, o processo UV/H,0O, € o que corresponde a
maior eficiéncia, levando-se em consideracdo os 2 parametros. Porém, o processo Foto-

Fenton pode ndo ter alcancado melhores resultados porque aos 60 minutos a
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concentragcédo de H,0O, residual ndo era mais detectada — reagente limitante da reagao. De
acordo com Turan-Ertas e Gurol (2002), a adigcdo de peroxido de hidrogénio deve ser
aplicada aos poucos e ndo em uma unica dose, como foi aplicada neste ensaio, pois como
mencionado no item 3.2.3.2, o peréxido de hidrogénio pode consumir os eOH, quando esta

em altas concentragdes reduzindo as taxas de oxidagdo com o composto alvo.

Tabela 5.7: Porcentagens de reducédo dos valores de CH,O e COD apés 120

minutos de ensaio.

Processos
Parametros
uv H,0, UV / H0O, Fenton Foto-Fenton
CH,0O n.d*. 99 99 95 97
COD 1 n.d.* 98 46 65

*n.d. — reducdo nao detectada

5.2.2 Contribuicdo da irradiagdo com luz ultravioleta nos processos Oxidagao por

peréxido de hidrogénio e Reagente de Fenton

Para avaliar a contribuicdo da irradiacdo com luz ultravioleta nos processos
Oxidagao por peroxido de hidrogénio e Reagente de Fenton foram realizados 2 ensaios,
com solugdes de formol na concentracdo inicial de 400 mg L™": em um, aplicou-se o
processo de Oxidacdo por peroxido até o tempo 60 minutos e depois, acionou-se a
ldmpada para ocorrer o processo UV/H,0O,. No outro experimento, procedeu-se da mesma
forma, ou seja, aplicou-se o processo Reagente de Fenton até o tempo 60 minutos e
depois, Foto-Fenton. Os ensaios foram finalizados quando a concentragcdo de H,O,

residual ficou proxima do limite de quantificagcao.

Nas Figuras 5.20, 5.21 e 5.22 estao representados os graficos com os resultados

da variagao dos valores de CH,O, COD e H,0,, respectivamente.
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Figura 5.18: Variacao da concentracao normalizada de CH,O em fung¢ao do tempo
de ensaio de degradacéo de 400 mg L™ de formol, sendo que a luz

(cIC,)
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ultravioleta foi acionada aos 60 minutos.
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Figura 5.19: Variagdo da concentragdo normalizada de COD em fung¢ao do tempo
de ensaio de degradacéo de 400 mg L™ de formol, sendo que a luz

ultravioleta foi acionada aos 60 minutos.
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Figura 5.20: Variagao da concentragdo normalizada de H,O, em fun¢ao do tempo
de ensaio de degradacéo de 400 mg L™ de formol, sendo que a luz

ultravioleta foi acionada aos 60 minutos.

Nota-se que, ao se adicionar perdéxido de hidrogénio, nesta concentracéo de
formol (400 mg L'1), ha uma reducdo da concentracdo de CH,O por volta de
70 %. A contribuicdo do ion ferroso, ou seja, do processo Reagente de Fenton, é de
aproximadamente 20 % na redugdo desse parametro. Ambas redugdes ocorrem
instantaneamente e permanecem sem variagbes ao longo do tempo, apesar de haver
ainda, no meio, um grande residual de H,O,. O COD n&o apresentou alteragdo com a
adicdo de peréxido de hidrogénio, mas com a adicdo de ion ferroso, ocorre

instantaneamente uma reducgao deste parametro de 50 %.

Ao se acionar a lampada, a concentracdo de CH,O permaneceu sem variagao
para o processo Foto-Fenton e foi decrescente ao longo do tempo de ensaio para o
UV/H,0,. Nota-se que a reducao de COD restante s6 ocorre quando ha a fotolizagao do
residual de perdxido de hidrogénio. A fotdlise do perdxido ocorre com velocidade maior no
processo Foto-Fenton, sendo que neste processo o consumo € praticamente total em 120
minutos de ensaio, com redugdo de COD de 76 %, sendo que neste tempo para o
processo UV/H;0, é de 87 %. No processo UV/H,O, o consumo total de perdxido ocorre
aos 160 minutos com redugao de COD de 97 %.
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Cabe salientar que aos 100 minutos, ambos processos, Foto-Fenton e UV/H,0,,
apresentaram resultados similares de redug¢ao das concentragdes de CH,O e COD, sendo

aproximadamente 94 e 70 %, respectivamente.

5.2.3 Adicao de perdoxido de hidrogénio, em etapas, nos processos Reagente de

Fenton e Foto-Fenton

Neste item, realizou-se a adigao de peroxido de hidrogénio em etapas para avaliar
sua influéncia na eficiéncia da reducdao de COD. Em cada etapa adicionou-se Y4 da
quantidade estequiométrica em massa de CH,0:H,O,, sendo que as adicbes foram
realizadas quando a concentracdo de peroxido residual se apresentou menor que
50 mg L. Neste ensaio a concentracao inicial da solugdo de formol foi de 400 mg L.

Na Tabela 5.8 estdo apresentados os tempos de adicdo de peroxido de

hidrogénio, o monitoramento deste parametro e as porcentagens de redugao de COD.

Nota-se que a concentracdo de COD permanece estavel (reducdo de
3 %) no processo Reagente de Fenton apesar da gradativa queda da concentragao
residual de H,O,, de 20 %, até o tempo de 60 minutos. Em experimento similar, com
adicao total de peroxido de hidrogénio no inicio do processo, no tempo de 60 minutos, o
decaimento da concentragao residual de peréxido foi aproximadamente 10 % e a redugéo
de COD foi de 50 %.

Ao final dos 120 minutos deste ensaio, as quantidades de perdxido adicionadas
somaram-se 681 mg L™ de peréxido de hidrogénio (ou % da quantidade da concentragdo
de peroxido de hidrogénio quando adicionada totalmente no inicio do ensaio) e foi obtida
uma reducgéo de 49 % de COD. Nos graficos das Figuras 5.20 e 5.19 pode-se constatar
que no tempo de 90 minutos, quando a concentracao de H,O, apresentou um residual de
25 % ou um consumo peroxido de hidrogénio equivalente a 681 mg L™, a redugdo de COD

foi por volta de 65 %.
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Tabela 5.8: Avaliacdo dos processos Reagente de Fenton e Foto-Fenton: adigéo
de HyO,, concentracdo residual de H,O, e porcentagens de redugao

de COD.

Tempo

Adicao de H,0,

Concentragao
residual de H,0,

% reducgédo COD

-1
mot) (mg L")
Processo Reagente de Fenton
0 227 191 3
20 170 3
40 163 3
60 153 3
Lampada acionada: Processo Foto-Fenton
65 118 -
70 60 -
75 32 6
80 227 212 17
90 0 111 -
100 0 25 23
110 227 133 -
120 0 48 49

Desta forma, a adicdo em etapas nao apresentou vantagens para esta

concentracao utilizada. Também nao se percebeu a competicao do perdéxido de hidrogénio

em consumir, desfavoravelmente, os radicais hidroxilas, no lugar do composto alvo.

5.3 PROCESSOS UV/H,0; E FOTO-FENTON - 22 etapa do ensaio de tratabilidade

Neste item estdo relacionados ensaios de degradagao de solugbes de formol por

POA, UV/H,0, e Foto-Fenton: analise do potencial de degradacgao de formol, otimizacoes,

custos e indice de biodegradabilidade.

79



5.3.1 Analise do potencial do reator fotoquimico - processos UV/H,O; e Foto-Fenton

Para verificar o potencial de degradacdo de formol pelo reator fotoquimico,
solugdes de formol, nas concentragdes iniciais de 1200, 3000, 6000 e 12000 mg L™, foram
recirculadas no sistema pelo tempo necessario até que a concentracdo de peroxido de

hidrogénio residual ficasse préxima do limite de quantificagao.

5.3.1.1 Processo UV/H,0,

Nas Figuras 5.21 e 5.22 estdo representados os graficos com os resultados da
variacao dos valores de COD e H,0,, respectivamente, para o intervalo de concentragcao
de formol de 1200 a 12000 mg L. Nota-se que quanto maior a concentracdo, menos

acentuada é a curva de decaimento de COD e H,0,.

Formol
10ds —=—1200mg L
’ i’v\vﬂ —e—3000mg L
\ \\\ 6000 mg L
087 \ B RN —v— 12000 mg L
’-\o 1 ] \\\ V.
@) \ v
< 0,6 °
) \ \ AN
\ N
0 044 = e v
Q \ \ e,
O ] L.
0,2 Nl e,
I\.\.
0,0,

— 71 - r T - T ' 1 1 T r T 7
0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tempo (min)

Figura 5.21: Variagao da concentragdo normalizada de COD em fung¢ao do tempo

de ensaio de degradagao por UV/H,0..
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Figura 5.22: Variagao da concentragdo normalizada de H,O, em fun¢ao do tempo

de ensaio de degradacao de formol por UV/H,0..

Na Tabela 5.9 estdo os resultados do tempo de recirculagdo de amostra ou o
tempo que o reagente perdxido de hidrogénio levou para ser consumido e as porcentagens
de reducgdes de COD e CH,0O. Com relacédo a concentracdo de COD, pode-se concluir que
o processo € menos eficiente quanto maior a concentracdo de formol e um tempo maior é
necessario para ocorrer a sua redugcao. Possivelmente um acréscimo de peroxido de
hidrogénio devera ser feito para se poder aumentar a porcentagem de redugédo de COD e
diminuir o tempo de ensaio. Com relagado a concentracdo de CH,0O, este se mostrou ser
facilmente degradado, sendo que, para todas as concentragbes de formol aplicadas, a

concentracédo de CH,O final ficou préxima ou abaixo de 100 mg L.

No entanto, a eficiéncia do processo foi bastante satisfatoria considerando que os
teores iniciais de formol eram bastante elevados, sugerindo-o como uma opgéao para o
tratamento de efluentes com altas concentragdes, que ndo sao possiveis pelos processos

tradicionais, ou seja, processos biologicos.
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Tabela 5.9: Tempo de ensaio e porcentagens de redug¢do dos valores de COD e

CH,0 obtidas no processo UV/H,0,, nas diferentes concentragdes aplicadas.

Solugao de formol Tempo de % de reducéao de % redugao de
mg L™ recirculagdo (min.) COD CH,0
1200 210 91 91
3000 300 83 99
6000 270 70 98
12000 480 65 -

5.3.1.2 Processo Foto-Fenton

Nas Figuras 5.23 e 5.24 estédo representados os graficos com os resultados da

variagao dos valores de COD e H,0,, respectivamente, para o intervalo de concentragao

de formol de 1200 a 12000 mg L.

i Formol
-1
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Vv, —e—3000 mg L
1 v 6000 mg L
08] 1er X
’ \ v_ —v— 12000 mg L
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S 061 \ \ N
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Figura 5.23: Variagao da concentragdo normalizada de COD em fung¢ao do tempo

de ensaio de degradacao de formol por Foto-Fenton.
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Figura 5.24: Variagao da concentragdo normalizada de H,O, em fun¢ao do tempo

de ensaio de degradacao de formol por Foto-Fenton.

Na Tabela 5.10 estdo apresentados os tempos necessarios para o término do
consumo de peroxido de hidrogénio e as porcentagens de redugao dos valores de COD e

CH,0, para as diferentes concentra¢des aplicadas.

Tabela 5.10: Tempo de ensaio e porcentagens de redugao dos valores de COD e

CH.0 no processo foto-Fenton, nas diferentes concentragdes aplicadas.

Solugao de formol Tempo de % de redugéo de % redugao de
mg L™ recirculagdo (min.) COD CH20O
1200 90 63 -
3000 120 58 -
6000 180 64 99
12000 390 65 99

Pode-se concluir que o processo reduz a concentragdo de COD em 60 %,
independentemente da concentracao aplicada, no entanto quanto maior a concentragao,
maior € o tempo necessario para que finde a concentracdo de H,O,. Similarmente ao
processo UV/H,O,, possivelmente um acréscimo de perdoxido de hidrogénio deve ser

adicionado para se aumentar a porcentagem de redugcdo de COD. Com relagcdo a
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concentracdo de CH,0O, este mostrou ser facilmente degradado nas concentragbes que
foram aplicadas.

Desta maneira, a eficiéncia deste processo também foi bastante satisfatoria,
podendo ser considerado como uma opg¢ao para o tratamento de efluentes com altas

concentragoes.

5.3.1.3 Comparagdao entre os processos Foto-Fenton e UV/H,O, para a

concentragdo de 12000 mg L™ de formol

Neste item foram compilados os resultados da maior concentracdo aplicada,
12000 mg L™, dos processos UV/H,O, e Foto-Fenton, no grafico das concentragdes
normalizadas de CH,0O, COD, residual de H,O, e pH em fungdo do tempo de ensaio, os

quais estao representados nas Figuras 5.25 a 5.28, respectivamente.
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(=}
o
9/ 06_
O 0,44
N
I |
©)

0,2 "

" [ ]
0,0 ¢ e ° (] ° ° o o

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tempo (min)

Figura 5.25: Variacao da concentracao normalizada de CH,O em fun¢ao do tempo

de ensaio de degradacédo de formol pelos processos UV/H;0, e

Foto-Fenton.
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Figura 5.26: Variagdo da concentragdo normalizada de COD em fung¢ao do tempo

de ensaio de degradacdo de formol pelos processos UV/H;0, e

Foto-Fenton.
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Figura 5.27: Variagao da concentragdo normalizada de H,O, em fungao do tempo
de ensaio de degradacdo de formol pelos processos UV/H;O, e

Foto-Fenton.
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Figura 5.28: Variagdo do pH em fungdo do tempo de ensaio de degradacao de

formol pelos processos UV/H,0O, e Foto-Fenton.

Nota-se que os resultados obtidos para cada grafico sdo muito semelhantes: as
porcentagens de redugao dos valores de CH,O e COD foram 98 e 65 %, respectivamente,
para ambos os processos. A diferenca esta no tempo do consumo do peréxido de
hidrogénio e degradagao do composto alvo, sendo que para o processo UV/H;0,, o seu
consumo "total" ocorre por volta de 480 minutos e para o processo Foto-Fenton, em 390
minutos. Para 390 minutos de ensaio, o processo UV/H,O, apresenta uma porcentagem
de reducio de COD de 61 %, sendo bem proxima do processo Foto-Fenton. As constantes

de velocidade das reacdes estdo apresentadas na Tabela 5.11.

Os valores de pH também se encontram bem proximos, sendo que a queda do pH
para o processo Foto-Fenton é devido a adicao de acido sulfurico até pH 2,8 apds a adicao
da solucédo de formol e para o processo UV/H;0,, a queda de pH foi detectada aos 20
minutos de ensaio, o qual mostra-se por volta de 2,6, devido ao acido férmico,
intermediario da reacdo de oxidagao de formol. Desta forma, no final do ensaio, para
ambos processos, sera necessario o acerto do pH, tanto para descarta-lo em aguas

superficiais como também na rede coletora de esgoto.
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Cabe salientar que a concentragéo do ion ferroso utilizada € maior que 15 mg L
o qual é o valor maximo permitido pela legislacdo estadual (SAO PAULO, 1976) para
descarte de efluentes, tanto em aguas superficiais como na rede coletora de esgoto. Desta
forma, antes do descarte do efluente tratado, devera ser realizada uma elevagao do pH,

seguida de filtragdo, para remog¢ao do ferro.

Tabela 5.11: Tempo de ensaio, porcentagens de redugédo dos valores de COD e

constantes de velocidade.

Tempo de
Processo recirculagao % COD Constante de velocidade
(min.)
k = 0,0024674 min™
UV/H,0, 480 65
r=0,97
UV/H,0, 390 61 )
k = 0,0026706 min™
Foto-Fenton 390 65

r=0,97

5.3.2 Otimizagdes do processo

Com o intuito de aumentar o potencial de degradagédo do processo Foto-Fenton,
realizou-se um ensaio aumentando-se a concentracdo de Fe?*, de 25 para 50 mg L™ para

a degradacédo da mesma concentragao de formol (12000 mg L™).

Com a finalidade de se eliminar a etapa de adigdo de acido do processo Foto-
Fenton, foi realizada a conjugacdo dos processos UV/H,O, e Foto-Fenton, pois ha uma
diminuicdo do pH do meio, para valores 6timos para o Foto-Fenton (pH ~ 3), quando

aplicado o primeiro processo.
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5.3.21 Aumento da concentracao do ion ferroso para a degradagao de

12000 mg L de formol pelo processo Foto-Fenton

Nas Figuras 5.29 e 5.30 estdo os resultados da variagao dos valores de COD e
H,0,, respectivamente, deste ensaio juntamente com os resultados do ensaio anterior, ou
seja, processo Foto-Fenton com 25 mg L"' de ifon ferroso. Na Tabela 5.12 estdo
apresentados, os tempos de ensaio, as porcentagens de reducédo dos valores de COD e

as constantes de velocidade.
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Figura 5.29: Variagdo da concentragdo normalizada de H,O, em fun¢do do tempo

de ensaio de degradacao de formol pelo processo Foto-Fenton.

Nota-se que a degradagdo do formol ocorreu em maior velocidade com a
concentragdo de 50 mg L' de ion ferroso, apesar das constantes de velocidade
apresentarem-se bem proximas. O ensaio encerrou 1 hora antes, ou seja, nao foi
detectada a presenca de H,0, residual, representando uma economia de uma hora de

energia elétrica.
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Figura 5.30: Variagdo da concentragdo normalizada de COD em fung¢ao do tempo

de ensaio de degradacao de formol pelo processo Foto-Fenton.

Tabela 5.12: Tempo de ensaio, porcentagens de redugédo dos valores de COD e
constantes de velocidade do processo Foto-Fenton para degradagao

de 12000 mg L™ de formol.

Tempo de .
Processo Foto-Fenton recirculagao % COD Constantzemcilre] X?Iomdade
(minutos) '
k =0,00267
-1 2+ ’
25mgL deFe 390 65 r=097
k =-0,00301
-1 2+ ’
50 mg L~ de Fe 330 64 r=0.99

5.3.2.2 Combinagao de processos: UV/H,0; e Foto-Fenton

Para a realizagdo desse estudo, aproveitou-se a queda de pH, para valores
abaixo de 3, que ocorre nos primeiros 20 minutos do processo UV/H;0.. A partir deste pH,

fez-se a adicdo de 50 mg L™ de ion ferroso e assim, efetuou-se o processo Foto-Fenton.
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Nas Figuras 5.31 e 5.32 estdo representados os graficos com variagdo dos
valores de COD e H,0O,, respectivamente, deste ensaio juntamente com o ensaio Foto-
Fenton com 50 mg L' de ion ferroso.

10 ] 12000 mg L™ de formol
i B = Processo combinado
1 e Processo Foto-Fenton (50 mg L" de Fe*)
0,8 | LI -
] [ ]
—~~ 4 [ ] [ ]
o
O 06 .
S * .
] . e .
o 04 ..,
O ¢ s
O
0,2 |
0,0

0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min)

Figura 5.31: Variagdo da concentragdo normalizada de COD em fungao do tempo
de ensaio de degradagdo de formol pelos processos combinado
(UV/H,02-Foto-Fenton) e Foto-Fenton.

1,04 = 12000 mg L™ de formol
? . = Processo combinado
08- e * Processo Foto-Fenton (50 mg L™ de Fe™)
L\)O
9 016_ s
o. :
. | ]
o 04 .
[ )
]
0,2 .
[ )
.
0,0 : :

0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min)

Figura 5.32: Variagdo da concentragdo normalizada de H,O, em fun¢do do tempo
de ensaio de degradagao de formol pelos processos combinado
(UV/H,04-Foto-Fenton) e Foto-Fenton.
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Nota-se que os resultados das concentragdes de COD para os dois processos
apresentaram-se ora proximos ora sobrepostos, representando ao final a mesma reducao
de 64 %. O tempo de recirculagdo ou da presenga da concentragdo de H,O, também foi
igual. As constantes cinéticas resultaram - 0,00288 e - 0,00301 min.” para o processo
combinado e Foto-Fenton, respectivamente. Os comportamentos das curvas das
concentracdes de H,O, para os dois processos também foram similares sendo que muitos

pontos aparecem sobrepostos.

Este processo combinado apresenta-se com maiores vantagens, pois além de

eliminar uma etapa, um insumo a menos é necessario.

5.3.2.3 Comparagao de custos entre os processos

Neste item, foi calculado o custo das variaveis que se diferiram entre os processos
UV/H,0,, Foto-Fenton 50 mgL™" de ion ferroso e processo combinado (UV/H,0, - Foto-
Fenton 50 mgL™" de ion ferroso). As variaveis que diferiram foram: a utilizacdo da energia
elétrica devido aos diferentes tempos de recirculagcdo da amostra no sistema, os reagentes
FeS0,4.7H,0, H,SO, e o filtro de papel. Cabe salientar que ndo se considerou a vida util da
lampada ultravioleta. Na Tabela 5.13 estao relacionadas as variaveis com suas respectivas
quantidades utilizadas para tratar uma batelada de 12 L de amostra com 12000 mg L™ e

formol, sendo que os valores referem-se aos de margo de 2006.

Nota-se que a variavel que contribuiu para o maior custo foi a energia elétrica.
Dentre as alternativas, o processo combinado € o mais econdmico, representando um
custo 20 % menor que o processo UV/H,0O,, porém é necessaria a filtragao do efluente
para a retirada ferro. Com relagédo ao processo Foto-Fenton, o processo combinado é mais

vantajoso, pois elimina a interveng¢ao do operador para acertos de pH.
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Tabela 5.13: Custo das variaveis que diferem entre os processos UV/H,0, e Foto-
Fenton para o tratamento de 12 litros de formol na concentragéo de
12000 mg L™ de formaldeido.

Valor Subtotal Total
Margo/2006 (R$) (R$/12 L)

Processos |Variaveis

UV/H,0, 8 horas de recirculacao Energia elétrica R$ 0,318421/hora 2,5474 2,55

5,5 horas de recirculagdo  Energia elétrica R$ 0,318421/hora 1,7513

0,5 mL de H,SO, conc. R$ 16,00 por litro 0,008
Foto-
thﬁon 3 g de FeSO, . 7TH,0 =
4 . 2 .
(50 mg L™ de ion ferroso) R$ 9,80 por quilo 0,0294
Filtro de papel R$ 9,00 / caixa com 100 filtros 0,27
5,5 horas de recirculagdo  Energia elétrica R$ 0,318421/hora 1,7513
Processo
Combinado
(UVH,0, |39 de FL‘??(?“: 7RO R$ 9,80 por quilo 0,0204 2,05
Foto- (50 mg € ion ferroso)
Fenton)

Filtro de papel R$ 9,00 / caixa com 100 filtros 0,27

5.3.3 indice de biodegradabilidade dos processos UV/H,0, e Foto-Fenton (50 mg L™

de ion ferroso)

Com o intuito de se avaliar qual processo forneceria um indice de
biodegradabilidade mais adequado para conjugagdo com o tratamento biologico, analises
de DQO e DBO foram realizadas das amostras inicial e final dos processos UV/H;0, e
Foto-Fenton (50 mg L™ de ion ferroso) e ainda esse Ultimo processo apds filtragdo para a

remocao de ferro.

Para a analise da DBO, foram utilizadas duas sementes (inéculo), sendo uma de

esgoto doméstico e a outra, de esgoto doméstico adaptada com formol. Os resultados das
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analises de DQO, DBO, bem como os calculos dos indices de biodegradabilidade (IB)

estao apresentados na Tabela 5.14.

Tabela 5.14: Resultados das analises de DQO, DBO e calculos de IB das
amostras iniciais e apos tratamento de 12000 mg L™ de formol pelos

processos UV/H,0, e Foto-Fenton.

Amostra inicial Amostra final apos processo de tratamento

Parametros com 12000 mg L™ Foto-Fenton

de formol UV/H,0, Foto-Fenton ap6s filtragdo
DQO (mg L™) 16715 3044 3246 3196
DBO SED™ 11557 2186 2811 2767
mg L SEDAF® 7896 850 581 572
IB= SED 0,69 0,72 0,87 0,87
DBO/DQO SEDAF 0,47 0,28 0,18 0,18

™) Semente de esgoto doméstico.

@) Semente, de esgoto doméstico, adaptada com formol.

Nota-se que os valores obtidos de DQO das amostras finais apds 0s processos
UV/H,0, e Foto-Fenton sdo muito proximos, representando porcentagens de redugao por
volta de 80 %, mesmo quando se aplicou, para a amostra do processo Foto-Fenton, a

filtracao para a retirada do ferro.

Com relacao aos resultados obtidos da DBO, verificou-se que quando se utilizou
semente de esgoto doméstico, os valores de DBO da amostras inicial e apds os processos
resultaram maiores do que quando se utilizou semente adaptada com formol, o que nao
era esperado. As porcentagens de reducédo dos valores de DBO, para as amostras que
utilizaram semente de esgoto doméstico, foram 81 % apds o tratamento UV/H,O, e 76 %,

tanto para o tratamento Foto-Fenton como também apés a filtragéo.

O indice de biodegradabilidade (IB) apresentou-se alto para a amostra inicial
utilizando semente de esgoto doméstico — 0,69. Porém, as amostras finais mostraram que
os tratamentos melhoraram seus niveis de biodegradabilidade, apresentando 0,72 e 0,87,

ap6s processo UV/H,O, e Foto-Fenton. De acordo com a literatura da Revisao
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Bibliografica, indices maiores que 0,6 sao facilmente biodegradados e maiores que 0,4 sdo
passiveis de tratamento bioldgico desde que se fagam algumas adaptagoes.

5.4 ENSAIOS DE DEGRADACAO DO EFLUENTE DO LABORATORIO DE ANATOMIA
DO INSTITUTO DE BIOLOGIA DA UNICAMP PELOS PROCESSOS UV/H;0; E
FOTO-FENTON - 32 etapa do ensaio de tratabilidade

5.4.1 Caracterizagao do efluente

O efluente, proveniente do Laboratério de Anatomia do Instituto de Biologia (IB) da
Unicamp, esta estocado em 8 recipientes plasticos totalizando aproximadamente 1600 L.
Uma caracterizagéo inicial do mesmo foi realizada, no inicio deste projeto, em 2002. O
resultado da concentragcdo de formaldeido (CH,O) desta caracterizagdo inicial foi
referéncia para todo o estudo proposto neste projeto. Em 2006, apds fazer o tratamento da
solugao sintética nos niveis de CH,O e COD encontrados no efluente real, realizou-se a
coleta novamente em um desses recipientes. Como os resultados apresentaram-se muito
diferentes, realizou-se a coleta em todos os 8 recipientes do Laboratério de Anatomia. Os

resultados estao apresentados na Tabela 5.15.

Tabela 5.15: Caracterizagao inicial do efluente do Laboratério de Anatomia do

IB/JUNICAMP.

Parametros Unidades Amostra 2002 Amostra 2006
Formaldeido mg CH,O L 11679 2152+1973 (n=6)
COoD mg COD L™ 4925 21284883 (n=8)
DQO mg O, L™ 12852 6125
DBO mg O, L 1488 3766
pH - 3,16 3,61
Fosforo total mg P L 417 254
Nitrogénio total mg N L™ - 92
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O efluente do Laboratdrio foi coletado em volume suficiente para os ensaios de
degradagdo e conjugacdo de processos; passou por uma filtragcdo rapida e foi

acondicionado em um recipiente plastico de 100 L.

5.4.2 Ensaios de degradacgao do efluente pelos POA

Foram realizados 3 ensaios de degradacao do efluente real, sendo dois utilizando
o processo UV/H,O, e um o Foto-Fenton. Os efluentes desses processos foram
armazenados para posterior conjugagdo com o processo de tratamento bioldgico Lodos
Ativados por Batelada (LAB).

Nas degradacgdes realizadas com efluente sintético, utilizou-se sempre a relagao
massica de CH,0:H,0, , 1:2,27, ou COD:H,0,, 1:5,68. No processo Foto-Fenton utilizou-

se concentragdo de ion ferroso de 50 mg L.

No primeiro ensaio de degradagao, a concentragéao de COD inicial foi determinada
e resultou em 1800 mg L™". Aplicou-se a relagdo COD:H,0, de 1:5,68, ou 10224 mg L™ de
H,0,. Nos primeiros 270 minutos, utilizou-se o processo UV/H,0O,. Nesse tempo, ao se
verificar a alta concentracdo de perdéxido no sistema, adicionou-se acido até pH 3 e ion
ferroso na concentracdo de 50 mg L™ e passou-se para o processo Foto-Fenton. Nas
Figuras 5.33 a 5.35 estdo representados os graficos com a variagéo dos valores de pH, e

das concentracdes normalizadas de H,O, e COD.

Observa-se que mesmo mudando o processo para Foto-Fenton, o peroxido de

hidrogénio residual foi consumido lentamente até o final do ensaio, aos 330 minutos.

Nota-se também que houve uma queda de 50 % na concentracédo de COD nos
primeiros 20 minutos e 75 % até 180 minutos. A partir desse tempo foi sendo lentamente
degradado, sendo que em 330 minutos degradou apenas 79 %, apesar da elevada

concentragéo de 2653 mg L™ de H,0, presente no meio.
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Figura 5.33: Variagdo dos valores de pH em fungcdo do tempo do ensaio de
degradagao do efluente real, sendo que o processo UV/H;O, foi
utilizado nos 270 minutos iniciais, e depois foi utilizado o processo

Foto-Fenton
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Figura 5.34: Variagcéo da concentracéo de H,O, em fungdo do tempo do ensaio de
degradagdo do efluente real, sendo que o processo UV/H,0O, foi
utilizado nos 270 minutos iniciais, e depois foi utilizado o processo

Foto-Fenton.
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Figura 5.35: Variagéo da concentragédo de COD em fungéo do tempo do ensaio de
degradagao do efluente real, sendo que o processo UV/H,;O, foi
utilizado nos 270 minutos iniciais, e depois foi utilizado o processo

Foto-Fenton

Nos outros dois ensaios realizados, um UV/H,0, e Foto-Fenton empregou-se a
relacdo massica CH,0O:H,0, de 1:2,27.

Nas Figuras 5.36 a 5.42, estdo representados os graficos referentes aos
parametros analisados nos processos UV/H;O, e Foto-Fenton para a degradagdo do

efluente real durante 420 minutos de ensaio.

Nota-se que existe a permanéncia de COD de dificil degradacéo, pois ha grande
concentracdo de perdxido no sistema. Porém esse carbono que ndo é degradado nao
corresponde a concentracdo de formaldeido, pois este, logo nos primeiros minutos é

quase que totalmente removido.
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Figura 5.36: Variagao do pH em fung¢ao do tempo de ensaio.
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Figura 5.37: Variagao da concentragéao de H,O, em funcédo do tempo de ensaio.
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Figura 5.38: Variagao da concentracdo de COD em fung¢ao do tempo de ensaio.
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Figura 5.39: Variagao da concentragdo de CH,O em fung¢do do tempo de ensaio.
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Figura 5.40: Variacao da concentragao normalizada de DBO em fung¢ao do tempo

de ensaio.
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Figura 5.41: Variagao dos valores de DQO em fungéo do tempo de ensaio.

Constata-se que o IB para a mesma amostra de efluente real — retirada do
recipiente de 100 L, sendo uma utilizada para o processo UV/H,0O, e a outra, para o Foto-
Fenton, apresentou valores de 0,6 e 0,4, respectivamente. Pela literatura, valores maiores
que 0,6 podem ser descartados na rede coletora de esgoto sem prejuizos para a Estagao
de Tratamento de Esgoto, e valores maiores que 0,4, podem ser tratados biologicamente

apods adaptagao dos microrganismos.
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Figura 5.42: Variagao do IB em fungédo do tempo de ensaio.

Observa-se que para todos os parametros analisados o processo UV/H,;0, foi um

pouco melhor. Na Tabela 5.16 estdo apresentadas as porcentagens de redugdo nos

valores dos parametros. O residual de peréxido no sistema ao final do ensaio também foi

menor neste processo.

Tabela 5.16: Porcentagens de redugdo nos valores dos parametros analisados

pelos processos UV/H,0O; e Foto-Fenton em 420 minutos de ensaio.

] Processo
Parametros % - UV/H,0, % - Foto-Fenton
CH,0 o 24
coD 48 38
H,O, 94 72
DBO 53 43
DQO 46 38

Nota-se que a concentracdo de formaldeido da amostra retirada do recipiente de

100 L, se apresentou menor no processo Foto-Fenton, porém a concentracao de COD foi

bem préxima. Na Tabela 5.17, estdo apresentados os resultados das analises de CH,0O

realizadas em amostras do efluente real, durante o periodo de seu estudo - a
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concentracdo de CH;O mostrou-se instavel nas condigdbes ambientes de seu
armazenamento, tanto no recipiente de 100 L, no qual ficou estocado, como nas aliquotas
de amostras iniciais utilizadas para os ensaios de degradacdo. Salienta-se que as
aliquotas foram armazenadas em vidro ambar com batoque, nas condicdes ambientes,
sem refrigeragdo. O recipiente de 100 L permaneceu tampado no Laboratorio de
Prototipos.

Tabela 5.17: Resultados das analises de CH»O realizadas durante este trabalho.

Amostra Efluente real Dia CH,O (mgL™)
Aliguota da amostra inicial do 1°—-17/10/2006 3246
processo UV/Hz0; 24° — 10/11/2006 675
Aliguota da amostra inicial do 1°-01/11/2006 2196
processo Foto-Fenton 10° — 10/11/2006 2022
Recipiente de 100 L 51° - 07/12/2006 21

Na Figura 5.43 esta apresentada a fotografia do recipiente de 100 L, no qual
estava estocado o efluente real. O efluente apresentou-se com uma camada superficial de
cor branca, a qual pode ser constituida por fungos da mesma espécie encontrada nas
cubas do Laboratério de Anatomia. Estes fungos podem ser os responsaveis pela redugao

da concentragao do formaldeido.

Figura 5.43: Efluente do Laboratério de Anatomia do Instituto de Biologia da

UNICAMP estocado em recipiente plastico de 100 L.
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Na Tabela 5.18 estdo os resultados dos paréametros fésforo e nitrogénio total.
Nota-se que o POA reduziu a concentracdo de nitrogénio total das amostras. Esta
informacéao é importante porque este efluente tratado por POA passara para o processo de

tratamento biolégico Lodos Ativados.

Tabela 5.18: Resultados dos parédmetros analisados da amostra inicial e apos 420

minutos de processo de degradacgéo.

R Efluente sem Processos
Parametros
tratamento Apés UV/H,0, Apods Foto-Fenton
Fosforo (mg L™) 254 202 -
Nitrogénio (mg L) 92 <16 16

5.4.3 Ensaio de toxicidade aguda

Foram realizados ensaios de toxicidade aguda utilizando a respiracdao da bactéria

Escherichia coli (E. coli) em um sistema FIA/Condutométrico.

O ensaio de toxicidade aguda utilizado foi o mesmo desenvolvido por Guimaraes
(1990) e utilizado na Dissertagdo da autora deste trabalho (FARAH, 2001). Este teste
realiza-se com a monitoragao da respiracdo da bactéria E coli em um sistema de analise

de injecdo em fluxo (FIA) com detecgédo condutométrica.

A bactéria pode sofrer mudancas genéticas por varios fatores. Um deles, muito
comum, sao os repiques efetuados na cepa original para prolongar o seu uso. Cada
repique representa uma nova geragdo; apos varios repiques, a bactéria passa a
apresentar diferentes concentracdes efetivas (ECsp). Portanto, antes de realizar o teste
com o composto de interesse, é necessaria a realizagdo de um teste com uma solucgéo, na
qual seja conhecida a concentracado de inibicdo ou a ECsy e que sirva como controle da
atividade da bactéria. Neste ensaio de toxicidade utilizou-se a mesma solugédo de

referéncia utilizada no trabalho de Farah (2001) — o antibi6tico Tetraciclina no intervalo de
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concentracdo de 0,01 a 0,25 mg L”. Também se utilizou a mesma padronizacdo da
bactéria: Escherichia coli - ATCC25922/CCT1457.

Antes da realizagcao do teste com o Efluente real, foram realizados testes com
solucdes de formol para determinar a ECsp € assim dar subsidios para proceder a diluicao

adequada ao realizar os ensaios com o Efluente real.

5.4.3.1 Solugao de referéncia — Tetraciclina

Nas Figuras 5.44 e 5.45 estdo apresentados os graficos com o crescimento
bacteriano no meio de cultura, em termos de CO,, durante o processo de respiracao e da
concentracao efetiva (ECsp), correspondentes as concentracdes de tetraciclina.

4,0 1
3,5 1 + Controle 1 o
= 0,01 mg/L )
307 0,05 mg/L
2,5 - 0,10 mg/L .
T x 0,25 mg/L _
S %Y e 0,5 mg/L ’
2, 15 - - Controle 2 .
’ L
1,0 1 &
- g- x X X
IR I
- O
0,0 T I I I I I I I I I I I !
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Tempo (min)

Figura 5.44: Crescimento bacteriano da E. coli em relacdo a variagdo da

concentracao de tetraciclina.
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Figura 5.45: Concentragao efetiva (ECsp) de tetraciclina frente a bactéria E. coli.

Pode-se observar que nenhum efeito foi notado durante o tempo de experimento
quando submetidas & concentracdo de 0,01 mg L', ou seja, ndo houve diferenca
significativa comparada ao controle. A inibicdo comegou a ser notada a partir da

concentracéo de 0,05 mg L™, similarmente ao trabalho de Farah (2001).

Com relacédo a ECsp, nota-se que, graficamente, a concentracao efetiva (ECsp) da
tetraciclina foi de aproximadamente 0,075 mg L. No trabalho de Farah (2001), a inibicdo
ficou em 0,083 * 0,006. Esta proximidade dos resultados ja era esperada, pois foi usado o

mesmo organismo padronizado de geragdes proximas.
Em todos os testes de toxicidade realizados, foi colocada a concentragdo de 0,1

mg L de tetraciclina em uma das amostras, para controlar a atividade da bactéria. Esta

concentragao refere-se a uma inibigdo de 66 % em relagdo ao controle.
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5.4.3.2 Solugao de formol

Para se determinar a EC5p da solugao de formol foram necessarios dois ensaios:
em um, utilizou-se o intervalo de concentracdo de 10 a 100 mg L™ de formaldeido; como a
concentracdo apresentou-se maior que a ECsp, novo ensaio foi realizado com

concentragdes no intervalode 1a 10 mg L™,

Na Figura 5.46 esta representado o grafico com o aumento da populagao
bacteriana no meio de cultura, em termos de CO, produzido durante o processo de

respiracdo, frente as concentragdes de formaldeido no intervalo de 10 a 100 mg L™.
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Figura 5.46: Crescimento bacteriano da E. coli em relagcdo a variagdo da

concentracao de formaldeido.

Pode-se observar que ocorreu inibicdo na menor concentracdo de formol utilizada -
10 mg L de formaldeido. Este fato pode ser visto de forma mais clara na Figura 5.47,

onde esta representado o grafico da concentragdo efetiva (ECsp). Nota-se que na
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concentragdo de 10 mg L™ de formaldeido, tem-se mais de 70 % de inibigdo. Com este
resultado, pode-se concluir que a ECsy de formaldeido frente a bactéria esta abaixo de 10
mg L.
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Figura 5.47: Concentragao efetiva (ECsp) de formaldeido frente a bactéria E. coli.

Na Figura 5.48 esta representado o grafico com o aumento da populagao
bacteriana no meio de cultura, em termos de CO, produzido durante o processo de

respiracdo, frente as concentragdes de formaldeido no intervalo de 1 a 10 mg L™.

Pode-se observar que ja ocorre inibicdo na concentracdo de 2,5 mg L™
formaldeido. Este fato pode ser observado de forma mais clara na Figura 5.49, na qual
esta apresentado o grafico da concentracao efetiva (ECsp). Nota-se, graficamente, que a

concentracdo de 5 mg L™ apresenta 50 % de inibigao.
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Figura 5.48: Crescimento bacteriano da E. coli em relagcdo a variagdo da

concentracao de formaldeido.
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Figura 5.49: Concentragao efetiva (ECsp) de formaldeido frente a bactéria E. coli.
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5.4.3.3 Efluente do Laboratério de Anatomia e apés POA

Ensaios de toxicidade com a bactéria E. coli foram realizadas utilizando como
agente estressante o efluente real coletado no Laboratério de Anatomia do Instituto de
Biologia da UNICAMP e nas aliquotas de amostras, previamente tratadas, retiradas

durante os ensaios dos processos UV/H,O, e Foto-Fenton.

Os ensaios de toxicidade com o efluente do Laboratério e com as aliquotas
retiradas dos processos, UV/H;0, e Foto-Fenton, foram realizados utilizando a mesma
diluicdo para todas as amostras. De acordo com o ensaio realizado com a solugao de
formol, a concentracdo de formaldeido no meio de cultura ndo deveria ser maior que
10 mg L. Assim as aliquotas de amostras foram diluidas, de forma a apresentar
concentracdo menor que 10 mg L™, e foram adicionadas com volume final de 10 mL aos

100 mL do meio de cultura.

Nas Figuras 5.50 e 5.51 estdo os resultados do crescimento bacteriano, em
termos de CO; e a porcentagens de inibicdo das amostras retiradas durante o ensaio de
degradacao pelo processo UV/H;O,. Neste ensaio pretendeu-se demonstrar se durante o
tratamento de degradacdo do composto alvo os intermediarios formados apresentar-se-
iam mais ou menos téxicos, assim como no trabalho de Jardim, Moraes e Takiyama
(1997).

Na Figura 5.50, observa-se que as diluigdes utilizadas ndo foram adequadas, pois
tanto o crescimento da amostra inicial (efluente real), em termos de CO,, como as
retiradas durante o tratamento, possuem a mesma toxicidade. Porém pela ECs, (Figura
5.51), pode-se ter uma idéia da toxicidade entre as aliquotas retiradas durante o ensaio.
Percebe-se que a aliquota retirada no tempo de 60 minutos foi a que apresentou a menor

toxicidade.

Na Figura 5.52 estdo apresentados os resultados do crescimento bacteriano, em

termos de CO,, das amostras retiradas durante o ensaio de degradagéo pelo processo

109



4.0 Processo UV/H,0» -
Tempo de degradagéo (min):
3,5
* Controle 1 . *
.
3,0 =0
60
Z 25 180
o':' x 300 -
Q, 2,0 e 420 °
- Controle 2 g,‘- .
1,5 4
1.0 1 & b
@
*-
0,5 1:X"
0,0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (min)

Figura 5.50: Crescimento da E. coli em meio de cultura com aliquotas de amostras
retiradas durante o ensaio de degradagao do efluente do Laboratério
de Anatomia do IB/UNICAMP pelo processo UV/H,0,.
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Figura 5.51: Porcentagens de inibigdo encontradas em meio de cultura com
aliquotas de amostras retiradas durante o processo de degradacao
do efluente do Laboratério de Anatomia do IB/UNICAMP por
UV/H,0,, frente a bactéria E. coli.
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Foto-Fenton. Como as aliquotas de amostras do ensaio UV/H,O, apresentaram-se com
toxicidade muito proxima ao controle e também a concentragcado de formaldeido estar mais
baixa, resolveu-se aumentar a concentragcao das amostras adicionadas ao meio de cultura.
Observa-se que todas as amostras apresentaram crescimento maior que o controle. Desta

forma, n&o foi possivel a verificagdo da toxicidade por esse processo (Foto-Fenton).
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Figura 5.52: Crescimento da E. coli em meio de cultura com aliquotas de amostras
retiradas durante o ensaio de degradacéo do efluente do Laboratério

de Anatomia do IB/UNICAMP pelo processo Foto-Fenton.

55 PROCESSO DE TRATAMENTO BIOLOGICO LODOS ATIVADOS POR
BATELADA (LAB)

O sistema de tratamento bioldgico de Lodos Ativados por Batelada (LAB) foi iniciado

com a coleta de lodo de retorno (biomassa) da estacdo de tratamento de esgotos
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Samambaia da SANASA, situada na cidade de Campinas, Estado de Sdo Paulo e do
esgoto produzido na Faculdade de Engenharia Agricola (FEAGRI) da UNICAMP.

Em dois recipientes plasticos foram colocados 50 % de biomassa (2 L) e 50 % de
esgoto (2 L), sendo que em um, utilizou-se idade de lodo 7 dias (87) simulando um sistema
de tratamento Lodos Ativados Convencional e no outro, utilizou-se idade de lodo de 20

dias (820), reproduzindo um sistema de tratamento com aeragao prolongada.

Os procedimentos descritos no item 4.2 foram realizados diariamente, ou seja, a
cada 22 horas de aeragado, retirou-se o lodo, esperou-se 1 hora para ocorrer a
sedimentacdo, apds retirou-se o0 sobrenadante e fez-se o enchimento com o esgoto,

coletado diariamente na FEAGRI.

Estes sistemas foram mantidos por um periodo de 14 dias, e os parametros de pH,
oxigénio dissolvido (OD) e temperatura foram monitorados diariamente de aliquotas de
amostras da alimentagdo e da saida do sistema. O esgoto da FEAGRI durante este
periodo (n = 14) apresentou um pH médio de 7,6 + 0,2. Os resultados referentes a saida
do sistema estdo apresentados na Tabela 5.19. Pode-se verificar que ocorreu, durante os
14 dias, uma diminuigdo do pH no final de cada ciclo diario, mesmo sendo adicionada
solugédo tampao preparada com Monohidrogenocarbonato de sodio (NaHCO3) no inicio de
cada ciclo, para aumentar a alcalinidade. Como a quantidade de lodo foi diminuindo,
drasticamente, adicionou-se matéria organica na forma de carboidrato (batata ralada). E

assim, foi-se fazendo ajustes para manter o sistema em atividade.

Com o objetivo de solucionar o problema, iniciou-se a coleta do esgoto sanitario
proveniente do Hospital das Clinicas (HC), da FCM (Faculdade de Ciéncias Médicas),
Cantinas e Creches da UNICAMP, o qual poderia ser mais rico em matéria organica e
nutrientes que o da FEAGRI. Com isso, a partir do 15° dia o sistema passou a ser

alimentado com esse esgoto, que foi coletado diariamente.

Com o intuito de se estabelecer o controle do sistema, em termos de pH e aeracao

requerida, o sistema foi mantido com esse esgoto por 21 dias. Na Tabela 5.20, estao
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Tabela 5.19: Monitoramento diario do processo bioldégico Lodos Ativados,
alimentado pelo esgoto proveniente da FEAGRI.

Dia Reator Saida: Final do ciclo
oD pH Temp (°C)
10 ©7 8,5 5,99 23.9
020 7.8 5,65 23.9
20 ©7 8,1 5,54 222
020 7,8 517 221
3° o7 8,9 5,53 223
020 8,9 5,06 223
4° o7 8.8 9,55 23,5
020 8,9 5,25 234
50 o7 8,8 5,12 212
©20 8,6 4,93 213
6° o7 9,1 6,43 175
©20 9,4 5,43 17,5
7° o7 8,7 5,25 19,5
020 9,2 512 193
8° o7 8,7 5,00 21,3
©20 8,1 4,87 213
9° o7 8,8 4,99 21,7
©20 8,6 4,84 21,8
10° o7 9,8 4,83 221
©20 10,1 4,69 21,8
110 ©7 8,8 4,91 217
©20 9,7 4,71 21,3
120 ©7 9,4 5,34 18.2
020 9.5 524 180
13° 67 8,7 7,68 16,5
020 8.3 736 165
140 ©7 8,7 7,54 18.4
020 8,6 7,63 18,1

apresentados os resultados do monitoramento diario, OD, pH e temperatura. Pode-se
verificar que o pH se alterou pouco no final de cada ciclo, mas ainda com a adigao diaria
da solucdo tampao de Monohidrogenocarbonato de sédio (NaHCO3) no inicio de cada
ciclo. Embora a média de oxigénio dissolvido no sistema tenha diminuido quando
comparado ao adicionar apenas o esgoto da FEAGRI, o valor médio de pH aumentou e o
aspecto visual, tanto no processo de sedimentacdo do lodo como a limpidez do

sobrenadante, também melhorou.
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Tabela 5.20: Monitoramento diario do processo bioldgico Lodos Ativados,
alimentado pelo esgoto proveniente do HC da UNICAMP.

: Final do ciclo
Dia Reator oD oH Temp
1 o7 7.8 6,48 20,2
0620 7,6 5,71 19,8
> o7 4.8 7,24 22,1
0620 3,8 7,22 21,9
3 o7 6,5 7,68 22,8
0620 6,3 7,19 22,7
4 o7 6,4 7,83 23,2
0620 5,8 7,76 22,8
5 o7 4.6 7,47 23,9
0620 4.8 7,46 23,6
6 o7 4,2 7,73 24,2
020 4.4 7,56 24 1
7 o7 5,4 7,72 24,6
0620 4.2 7,26 24 .4
8 o7 4.5 7,87 24,2
020 3,8 7,48 24,3
9 o7 4.5 7,47 24,9
0620 3,3 6,67 24.8
10 o7 6,4 7,50 22,7
0620 5,9 5,62 22,7
11 o7 6,3 6,19 21,9
0620 6,9 7,60 21,8
12 o7 5,7 7,38 20,9
0620 6,3 7,02 20,9
13 o7 5,2 7,42 22,4
0620 6,0 7,54 22,4
14 o7 3,6 7,41 22,6
0620 5,8 5,47 22,7
15 o7 7,0 6,15 22,0
0620 6,6 5,42 21,7
16 o7 6,0 6,61 22,4
020 5,3 5,95 22,4
17 o7 7.1 7,19 22,4
0620 6,7 7,41 22,3
18 o7 6,9 6,58 20,4
0620 5,0 6,05 20,0
19 o7 7,7 7,02 19,9
0620 5,1 6,42 19,6
20 o7 7,7 7,29 21,2
0620 6,7 6,96 20,7
o1 o7 7.1 5,61 22,4
0620 6,3 5,06 22,1
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5.5.1 Alimentacao do LAB com solugao de formol — 4? etapa do ensaio de
tratabilidade

Com os parametros controlados, dividiu-se cada sistema de idade de lodo em
dois, assim formando dois sistemas de 87 e de 620. Os sistemas denominados 67C e
0820C, C de controle, receberam alimentagcdo somente de esgoto. Os sistemas 67EF e
B820EF, receberam alimentagdo de uma mistura de 0,5 L de esgoto e 0,5 L de solugao
preparada contendo formol. Na Tabela 5.21, esta apresentada a caracterizacdo do esgoto
do HC.

Tabela 5.21: Caracterizagao do esgoto proveniente do HC da UNICAMP.

Paréametros Unidades Esgoto HC/UNICAMP
pH - 6,9+0,3 (n=37)
COD mg L 290499 (n=3)
DQO mg L™ 826+148 (n=9)
DBO mg L™ 563+172 (n=9)
Nitrogénio total mg L™ 56 (n=16)*
Fésforo total mg L™ 5 (n=16)*

" Resultados fornecidos por Tonetti (2006)

A relagdo, DBO:N:P, requerida para sistemas convencionais (8. 7 dias) e de
aeracao prolongada (6, 20 dias), € 100:5:1 e 100:3:0,6, respectivamente. Segundo Von
Sperling (1997), a DBO do afluente ao sistema de tratamento deve ser sempre o nutriente
limitante no meio e os demais nutrientes, N e o P, devem estar em concentracdes acima
da minima requerida pelos microrganismos. Segundo Beal, Monteggia e Giustina (2006), a
importancia da observacao desse balango no processo € devido a fungao dos nutrientes
no metabolismo e na estruturagao do tecido celular na reprodugdo dos microrganismos. A
relagdo para esgoto do HC/UNICAMP foi 100:10:0,8, satisfazendo apenas para sistemas

com aeragao prolongada.
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Os procedimentos descritos no item 4.2 foram realizados diariamente. Nas Figuras
5.53 a 5.57 estédo apresentados os sistemas LAB, 6c 7C, 6c 7EF, 6¢c 20C e 6c 20EF nas 5
etapas do ciclo diario: enchimento, aeracgdo, descarte do lodo, sedimentacao e descarte do

sobrenadante.

Figura 5.54: Representacao da etapa "Aeragao".
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Figura 5.55: Representagao da etapa "Descarte do lodo".

Figura 5.57: Representacao da etapa "Descarte do sobrenadante".
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A concentracdo da solugdo contendo formol foi sendo aumentada e somente
passou para a concentragdo seguinte apos analise qualitativa da comunidade bioldgica do
lodo dos reatores. As concentragdes utilizadas foram 30, 60, 120 e 180 mg L™ de formol.
Portanto, a concentragdo da mistura de 0,5 L de esgoto com 0,5 L destas concentragdes
(etapa de enchimento dos sistemas EF) representaram uma alimentagdo do sistema com
concentracdes de 15 mg L™, 30 mg L, 60 mg L™ e 90 mg L™ de formol, respectivamente.

Antes de cada aumento de concentragdao de formol, foram coletadas amostras da
saida do sistema (sobrenadante) para analises dos parametros de DQO, DBO e CH,0, e
de lodo, para a analise de Sélidos Suspensos Volateis (SSV), além das analises diarias de

pH, OD, quantidade de lodo descartada e temperatura.

O comportamento diario dos valores de pH no sistema pode ser observado na
Figura 5.58. Estes valores apresentam-se com variagdes menores apos o 30° dia do inicio

do processo, para todos os reatores.

: Saida:
131 =—97-C
12 e 07-EF
111 620-C
18: v 020-EF Enchimento EF:
8] 15° dia-15mg L™
] u "-.\,. - 0 1
I 74 RN CT S PN 26° dia—-30mg L
= 64l L Sl jf;‘\v b 1 30° dia — 60 mg L
5- v L 34° dia - 90 mg L’
41
31
2]
1 T T T T T T T 1

dia

Figura 5.58: Comportamento diario do pH para aliquotas de amostras da saida do
sistema biologico LAB, sendo C dos sistemas alimentados com esgoto e

EF, dos alimentados com a mistura esgoto e formol.
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Na Figura 5.59 esta representado o grafico da quantidade de lodo retirada
diariamente do sistema — da etapa "descarte do lodo" - apds sedimentagdo. Para os
reatores B¢ 7, diariamente eram retirados 285 mL de lodo e nos reatores 8¢ 20, 100 mL.
Estes volumes eram colocados em provetas, as quais podem ser visualizadas na Figura
5.55, e apds 1 hora (periodo de sedimentagdo) eram anotados os volumes do lodo que
haviam sedimentado. O comportamento desses volumes de lodo sedimentado (mL/L) foi
monitorado diariamente. Salienta-se que os sistemas, 67 e 820, iniciaram 0 processo com
a mesma quantidade de lodo e, ao serem divididos apés 15 dias, os mesmos

apresentaram 270 e 400 mL de lodo/L, para as idades de lodo de 7 e 20 dias,

respectivamente.
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Figura 5.59: Comportamento diario da quantidade de lodo descartada do sistema
biolégico LAB apds sedimentagdo, sendo C dos sistemas alimentados

com esgoto e EF, dos alimentados com a mistura esgoto e formol.

Pelo grafico, observa-se, no inicio do processo, grandes variagbes na quantidade
de lodo e com tendéncias decrescentes. No final, as quantidades de lodo apresentaram-se
mais constantes, para os reatores das duas idades de lodo, sendo que para os sistemas
B¢ 7 ocorreu em um tempo menor que para os sistemas 8¢ 20. Também se pode perceber

que houve uma similaridade desse comportamento entre as mesmas idades de lodo.
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Na Tabela 5.22 estao apresentados os resultados das analises de COD, DQO, DBO
e SSV feitas nas amostras de alimentacdo do sistema e da saida. As amostras de saida
do sistema foram realizadas apds 4 dias de aplicacdo da mesma concentracdo de formol.
Os valores da concentracdo de formol ndo foram detectados em nenhuma amostra
analisada no Cromatografo (HPLC). Também se encontram na mesma Tabela, as
porcentagens de reducao dos valores de DQO e DBO para cada concentracdo de formol

aplicada.

Nas concentracdes de 30 mg L™ de formaldeido notou-se uma coloragdo escura e
turva no sobrenadante dos sistemas do 6¢c 20C e 6c 20EF, ja na de 60 mg L™, esta
caracteristica foi observada apenas no 6c 20C. As amostras ficaram, aparentemente, com
solidos em suspensao no sobrenadante, mesmo apdés uma hora de sedimentacao. Este
fato pode ter causado o aumento nos valores de DQO, de acordo com os valores obtidos e
apresentados na Tabela 5.21, pois possivelmente existe matéria organica em suspensao
e/ou dissolvida nestas amostras. Segundo Von Sperling (1997), as causas da obtengao
deste meio turvo devem-se pela incapacidade das bactérias se agregarem em flocos e/ou
pelo cisalhamento excessivo dos flocos causado por turbuléncia no sistema (aeragao

elevada), o qual pode ser sanado com a redugao do nivel de aeragao.

Na concentracdo de 90 mg L' de formaldeido, notou-se uma melhora visual no
sobrenadante do controle, com aparéncia mais clara. Ao mesmo tempo, observou-se
também a presencga de espuma nos reatores do 6c 20C e 6¢c 20EF. De acordo com Von
Sperling (1997), a causa pode ser devido a aeragao intensa, de haver detergentes nao

biodegradaveis no meio ou de existir muitos microrganismos filamentosos no sistema.

Observando os resultados de remogao da matéria organica, em termos de DQO e
DBO, constata-se que os sistemas que apresentaram a melhor eficiéncia foram aqueles
com aplicagao de formol, sendo que para o parametro DBO a melhor eficiéncia de redugao

ocorreu na maior concentragao aplicada.

As porcentagens de redugéo nos valores de DQO e DBO foram para os sistemas

com alimentacdo de mistura esgoto e solugdo de formol de 96 e 99 % para
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Tabela 5.22: Acompanhamento dos parametros COD, DQO, DBO e SSV no

sistema LAB ap6s quatro dias de aplicagcdo da mesma concentragao

de formaldeido.

Parametros Amostra
mg L AL.c" fc 7C 6c 20C | AL.EF® | @c 7EF 0c 20EF
15 mg L™ de formaldeido
coD 290199 24,0 16,3 - 18,5 21,6
(n=3)
DQO 826+148 71,3 76,3 1165 38,4 66,2
% red. (n=9) 91 91 97 94
DBO 563+172 5,3 22,3 751 17,3 26,5
% red. (n=9) 99 96 98 97
SSv - 1000 2833,3 - 855,2 2285,7
30 mg L™ de formaldeido
COoD 290499 29,7 28,6 - 14,9 15,0
(n=3)
DQO 826+148 121,9 397,5 1118 38,4 228,1
% red. (n=9) 85 52 97 80
DBO 563172 19,3 26,5 717 10,5 26,6
% red. (n=9) 97 95 99 96
SSV - 733,4 2000 - 562,5 1857,1
60 mg L™ de formaldeido
COoD 290499 27,4 24,5 - 1,7 11,1
(n=3)
DQO 826+148 149,7 544,2 1146 58,6 28,3
% red. (n=9) 82 34 95 98
DBO 5631172 41,8 22,7 732 7,3 16
% red. (n=9) 93 96 90 98
SSV - 750 1300 - 550 1400
90 mg L™ de formaldeido
CcOoD 290499 29,3 31,7 - 13,8 12,2
(n=3)
DQO 826+148 147 1 169,9 1175 46 33,4
% red. (n=9) 82 79 96 97
DBO 563+172 20 22,7 737 6,4 7,9
% red. (n=9) 96 96 99 99
SSV - 385 733 - 347 1077

(1) Alimentagéo de esgoto

(2) Alimentagéo de esgoto e formol
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Bc 7 e 97 e 99 %, para B¢ 20, respectivamente. Para os sistemas com alimentagdo de
apenas esgoto, foram 82 e 96 % para 6¢c 7 e 79 e 96 % para 6c¢ 20, respectivamente, para

amostras do 38° dia.

Nas Figuras 5.60 a 5.62 estdo representados os graficos dos parametros
apresentados na Tabela 5.22 - DQO, DBO, SSV, para uma melhor visualizagao.
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Figura 5.60: Analises de DQO de aliquotas de amostras da saida do sistema

biolégico LAB, sendo C dos sistemas alimentados com esgoto e EF, dos

alimentados com a mistura esgoto e formol.

Com relagéo aos parametros DQO e DBO, os reatores com adi¢do de formol (EF),
apresentaram-se sem grandes variagdes de valores, sendo que o reator 6¢c 7EF,
apresentou-se estavel para o parametro DQO e os reatores EF para as duas idades de
lodo, apresentaram valores decrescentes de DBO, apesar do aumento da concentracao de

formol aplicada.
Com relagdo ao monitoramento dos SSV, pode-se observar que todos os sistemas

apresentaram valores decrescentes e proximos entre as mesmas idades de lodo. Segundo

Higa (2005), o tempo médio para ocorrer o equilibrio dindmico de um sistema biologico

122



40 v "

35'_ Enchimento EF:
~ 30- 15° dia- 15 mg L™
- . 26° dia — 30 mg L’
g ol : 30° dia — 60 mg L'
5 Saida: s " 34° dia - 90 mg L™
m 151 | = o7-C v
() | e 07-EF N

107 620 - C I

5] | v 020-EF .
0 - T T T T T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40
dia
Figura 5.61: Analises de DBO de aliquotas de amostras da saida do sistema

biolégico LAB, sendo C dos sistemas alimentados com esgoto e EF, dos

alimentados com a mistura esgoto e formol.
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Figura 5.62: Analises de SSV do lodo descartado do sistema biologico LAB, sendo
C dos sistemas alimentados com esgoto e EF, dos alimentados com a

mistura esgoto e formol.

LAB é 2 vezes a idade de lodo utilizada. Neste caso, constatou-se a necessidade de se

fazer sempre um sistema Controle, pois mesmo o sistema com alimentagdo de esgoto
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(87C) ndo se apresentou estavel, apos 18 dias e, se fosse utilizado apenas os reatores
com a mistura EF, erroneamente, poderia-se pensar que fosse devido a toxicidade do

formol.

5.5.2 Alimentacdo do LAB com efluente tratado por POA — 52 etapa do ensaio de
tratabilidade

Para esta etapa do projeto foram utilizados os mesmos sistemas LAB do item
anterior. Os sistemas alimentados com esgoto (C), continuaram sendo alimentados com
esgoto (C) e os sistemas alimentados com a mistura esgoto e formol (EP), passaram a ser
alimentados com a mistura esgoto e efluente do Laboratério de Anatomia tratado por POA
e denominados de (EP).

A biomassa contida nesses reatores permaneceu nos mesmos, porém uma
quantidade adicional foi colocada para que todos os reatores iniciassem com a mesma
quantidade de lodo, totalizando 150 mL. Esse volume de lodo foi sugestionado apds a
verificagdo da quantidade de lodo existente nos sistemas anteriores. Pela Figura 5.59,
observa-se que as quantidades entre as mesmas idades de lodo ficaram bem proximas e
foram, 35 e 53 mL/L para 6¢c 7C e 7EF e 130 e 120 mL/L para 6¢c 20C e 20EF,

respectivamente.

A biomassa adicional foi retirada de um sistema de LAB que estava sendo
abastecido com biomassa da ETE Samambaia da Sanasa/Campinas e alimentado com

esgoto sanitario do HC, com 8¢ 7 dias.

Os sistemas 6¢c 7 e 6c 20 foram alimentados durante 27 e 50 dias,
respectivamente, sendo que durante os primeiros 22 dias, adicionou-se efluente tratado
pelo processo UV/H;O, e depois, passou-se a adicionar efluente tratado pelo processo
Foto-Fenton. Estas adi¢cdes de efluente tratado por POA representaram, até o 11° dia, 10
% da mistura EP e apds, 20 %. Esta porcentagem é maior que a relagdo volume de
efluente produzido a cada troca da solugdo nas cubas do Laboratério de Anatomia do
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IB/JUNICAMP (6500 L) pelo volume de esgoto/hora produzido na UNICAMP (106250 L), a

qual representa aproximadamente 6 %.

Os sistemas ficaram dois dias em condi¢cdes inadequadas: no 21°, ficou sem a
etapa aeracédo — devido a este fato, ndo se realizou a etapa retirada de lodo subsequente;

e no 45° dia, ficou sem a etapa enchimento.

Na Tabela 5.23 estdo compilados os resultados dos parametros de interesse para
o desenvolvimento do processo de tratamento bioldgico proposto, ou seja, os parametros
que fazem parte da relacdo DBO:N:P, como também as concentragdes de CH,O e H,0,,

pois tais parametros podem conferir toxicidade ao sistema LAB.

Tabela 5.23: Resultados dos paréametros analisados da amostra inicial e apos 420
minutos de processo de degradacéo.

Parametros Esgoto do HC Processos
Apés UV/H,0, Apods Foto-Fenton
CH,O (mg L") - 303 143
Residual de H,0, (mg L™) - 172 729
pH 6,9+0,3 (n=37) 3,58 3,29
DBO (mg L") 5631172 (n=9) 1844 1642
Nitrogénio total (mg L™ 56 (n=16)* <16 16
Fésforo total (mg L") 5(n=16)* 2(4n7=121)1 331

"Resultados fornecidos por Tonetti (2006)

Como a alimentagao do sistema foi feita com uma mistura de esgoto e efluente

tratado por POA, com adicdo de apenas 20 % desse efluente tratado por POA, as
concentracdes dos parametros que poderiam causar toxicidade ficaram 5 vezes menores,

assim diminuindo a toxicidade.

Os pH dos dois efluentes tratados por POA foram ajustados para 7 para serem

utilizados no processo bioldgico.
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A relacdo DBO:N:P, para as adicdes de 10 e 20 % de EP, ficaram 100:8:4 e
100:6:7 para UV/H,O, e 100:8:6 e 100:6:9 para Foto-Fenton, respectivamente, portanto

apresentando-se com excesso de nutrientes N e P.

O comportamento do pH e da quantidade de lodo sedimentada (volume de lodo
descartado do sistema apds a semimentagdo - mL/L) do sistema biolégico LAB esta

apresentado nas Figuras 5.63 e 5.64, respectivamente.

94 Condicdes inadequadas:
ve MM v 21° dia: sem aeragao
84 vvee ,n'w v ¥ hd v - .
1 ¢ ¢ Teauts U, . 45° dia : sem enchimento
7_ AL | -
61 . Saida:
1 ”".:. u 07 - C
s 5'_ e 07-EP
44 020 -C
| v 020-EP
3
2
1 T 1

—71 T 1~ T~ T 1T 1T 1T °1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (dia)

Figura 5.63: Comportamento do pH para aliquotas de amostras da saida do
sistema bioldgico LAB, sendo C para os sistemas alimentados com

esgoto e EP, com a mistura esgoto e efluente tratado por POA.

Nota-se que os valores de pH, para os sistemas com alimentagdo de esgoto (C),
até o 12° dia apresentou-se por volta de 5,5 quando passou para valores em torno de 7,5.
Este problema operacional tentou ser corrigido, primeiramente, adicionando um agente
alcalinizante (NaHCO3), depois se diminuiu a aeragdo e notou-se que a adigdo desse

agente ja néo era preciso.

De acordo com Von Sperling (1997), a causa dos valores de pH inferiores a 6,5

pode estar relacionada a oxidagdo da matéria nitrogenada, como exemplificada na reagao
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global da nitrificagdo 5.1. Nesta reagdo ocorre a liberagdo de H®, que consome a
alcalinidade do meio e possivelmente reduz o pH.

NH; +20, ——>NO3 +2H" + H,0 +Energia (5.1)

"Em condi¢gbes anodxicas (auséncia de oxigénio, mas presenga de nitratos), os
nitratos sao utilizados por microrganismos heterotroficos como o receptor de elétrons, em
substituicdo ao oxigénio. Neste processo, denominado desnitrificagédo, o nitrato é reduzido
a nitrogénio gasoso — reacdo 5.2. Nesta reacdo, ocorre economia de oxigénio (a matéria
organica pode ser estabilizada na auséncia de oxigénio) e consumo de H* implicando na
economia de alcalinidade e no aumento da capacidade tampdo do meio" (VON
SPERLING, 1997).

2NO§ +2H" _— N2 + 2,502 + H20 (52)

Nota-se que os valores de pH, para os sistemas com alimentacdo da mistura
esgoto e POA (EP), até o 12° dia apresentou-se por volta de 8,0 quando passou para
valores em torno de 8,3. A partir do 12° dia, também se iniciou o aumento da adi¢cao de
efluente tratado por POA na alimentacdo do sistema, e diminuiu-se a aeragdo. Esses
fatores podem ter causado o leve aumento deste paréametro. Segundo Von Sperling
(1997), "Como a desnitrificagdo produz alcalinidade, ela pode aumentar o pH caso
elevadas concentragcdes de nitrato sejam removidas". A alimentacdo, destes sistemas -
EP, apresentava maior concentracdo de Nitrogénio e também de alcalinidade que a
alimentacao dos sistemas C. Os resultados das analises de alcalinidade realizadas no
esgoto do HC e na mistura deste esgoto com 20 % de efluente do processo UV/H;O,,

foram 100 e 129 mg CaCO; LT, respectivamente.

Como ja relatado anteriormente, no item 5.5.1 - Figura 5.61, a avaliacdo da
quantidade de lodo retirada do reator diariamente também foi realizada nestes sistemas.
Nesta avaliacédo, era dada uma idéia da sedimentabilidade do lodo e também se a sua
quantidade estava aumentando ou diminuindo. O comportamento do lodo, desses

reatores, apresentou-se similar, ndo entre as mesmas idades de lodo, como observado na
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Figura 5.61, mas entre as mesmas alimentagdes, sendo que a quantidade de lodo

apresentou-se maior para os sistemas C.

A falta de aeragao no 21° dia, visualmente, prejudicou mais a sedimentabilidade
do sistema B¢ 7C.

600+ Saida:
A = 07-C
—~ 500 e 0o7-EP
g 2 | ggg_gp
v -
8 E 4001
88
g 5—-2 300+ Condicdes inadequadas:
52 v M Vv 21° dia: sem aeragéo
e
O .= 200 v = . .
> © v " 45° dia : sem enchimento
() ] [ 1] [ ] ° v
75 -'. .l ‘ v A\ 4
1004 ""xgy Vyy' M °
] .'ooooo
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (dia)

Figura 5.64: Comportamento da quantidade de lodo descartada do sistema
biolégico LAB apds sedimentagdo, sendo C para os sistemas
alimentados com esgoto e EP, com a mistura esgoto e efluente tratado
por POA.

Na Figura 5.65 estdo apresentados os graficos com o parametro SSV para os
sistemas com O¢ 7 e 20 dias.
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Figura 5.65: Variacdo dos valores de SSV em fungdo do tempo do processo
biolégico Lodos Ativados para as alimentagbes da mistura esgoto e
efluente tratado por POA (a) e esgoto sanitario (b).

A concentragdo de Sodlidos Suspensos Volateis (SSV) é uma analise que fornece
indiretamente a quantidade de microrganismos presentes na biomassa do lodo. Percebe-
se que todos os reatores estavam tendendo ao equilibrio, ou seja, apresentando valores
com pequenas variagdes entre si, até a ocorréncia da falta de aeragdo no 21° dia. Os
sistemas levaram 15 dias para recuperarem as mesmas condigdes anteriores a falta de

aeracgao.

As variagdes dos valores de DQO, DBO e COD para os sistemas EP e C, com
idade do lodo de (B¢) 7 e 20 dias, estao representados nas Figuras 5.66 a 5.68. Na Tabela
5.23 estao apresentadas as porcentagens de redugcido nos valores médios dos parametros
analisados. Cabe salientar que foram realizadas analises de concentragcao de formaldeido
nas aliquotas de amostras da alimentacdo e saida dos sistemas EP. O resultado da
concentragéo para a alimentagao EP foi de 0,28 mg L. As amostras da saida do sistema

Bc 7EP e 20EP apresentaram concentragdes abaixo do limite de detecgéo.
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Figura 5.67: Variacdo dos valores de DBO de aliquotas de amostras da

alimentacgao (Afluente) e saida (Efluente) do processo biolégico LAB
com idade de lodo 7 dias (87) e idade do lodo 20 dias (620), sendo

(a) sistema alimentado com a mistura esgoto e efluente tratado por

POA e (b) sistema alimentado com esgoto.
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Figura 5.68: Variacdo dos valores de COD de aliquotas de amostras da
alimentagao (Afluente) e saida (Efluente) do processo biolégico LAB
com idade de lodo 7 dias (67) e idade do lodo 20 dias (620), sendo
(a) sistema alimentado com a mistura esgoto e efluente tratado por

POA e (b) sistema alimentado com esgoto.

Nota-se que os sistemas alimentados com a mistura esgoto e efluente do POA
(EP) mantiveram um equilibrio, do inicio ao fim do monitoramento, para todos os
parametros analisados: o aumento da concentracao, de 10 para 20 % do efluente do POA,
a partir do 12° dia, n&do danificou o sistema e também que a falta das etapas "aeragéo" (12°

dia) e "enchimento" (45° dia) influenciaram muito pouco nos resultados desses parametros.

Pode-se observar que os sistemas alimentados com esgoto apresentaram
maiores variagdes nos parametros analisados quando comparados com os sistemas
alimentados com a mistura esgoto e efluente tratado por POA, sendo que a falta de

aeracao foi mais prejudicial que a falta de enchimento para estes sistemas (controle).
Observando apenas os graficos, nota-se que estes parametros n&o sao
suficientes para a escolha de uma idade de lodo. A partir da Tabela 5.24, pode-se

considerar que, para alimentagbes do sistema com a mistura EP, o tratamento com
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Tabela 5.24: Porcentagens de redugdo nos valores de DQO, DBO e COD dos
sistemas 6c 7 e 20 dias para as alimentagbes de esgoto (C) e da
mistura esgoto e efluente do POA (EP).

% de remocéao dos sistemas 6¢
Parametros 7 dias 20 dias

C EP C EP
DQO 91 83 90 86
DBO 97 96 96 98
CcCOoD 92 88 90 88

aeracao prolongada foi, levemente melhor que o tratamento convencional. Os sistemas
com alimentagdo de esgoto apresentaram-se com maiores eficiéncias, sendo que dentre

eles a B¢ 7 dias apresentou-se melhor.

Nas Figuras 5.69 a 5.80 estdao apresentadas fotografias dos microrganismos
encontrados na biomassa dos reatores do sistema LAB referentes a ultima amostra de
lodo coletada nos reatores. Nota-se que todos os reatores apresentaram biomassa com
microrganismos como bactérias, protozoarios e micrometazoarios de diversos grupos,

mostrando-se em bom funcionamento.
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Figura 5.69: Reator 6. 7C: Micrometazoario do grupo dos Nematdides, Bactéria
formadora de floco com bainha gelatinosa (Zooglea), Protozoario do

grupo dos Ciliados Livre Natantes.

Figura 5.70: Reator 6. 7C: Bactérias formadora de floco (Zooglea) e bactérias

filamentosas.
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Figura 5.71: Reator 8¢ 7EP: Protozoarios do grupo Ciliados Fixos e Bactéria
formadora de floco com bainha gelatinosa (Zooglea).

Figura 5.72: Reator 6¢c 7EP: Micrometazoario do grupo dos Rotiferos.
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Figura 5.73: Reator 6c 7EP: Protozoario do grupo dos Ciliados Fixos,

Micrometazoario do grupo dos Anelideos, Bactérias Filamentosas.

Figura 5.74: Reator 8¢ 20C: Micrometazoario do grupo dos Rotiferos.
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Figura 5.75: Reator 8¢ 20C: Micrometazoario do grupo dos Rotiferos.

Figura 5.76: Reator 6¢ 20C: Micrometazoario do grupo dos Rotiferos, Protozoarios

do grupo Ciliados Livres Natantes.
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Figura 5.77: Reator 6¢c 20C: Protozoarios do grupo Ciliados Livres Natantes.

Figura 5.78: Reator 6¢c 20C: Protozoarios do grupo das Amebas.
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Figura 5.79: Reator 6¢c 20EP: Protozoario do grupo dos Ciliados Fixos.

Figura 5.80: Reator 6¢ 20EP: Protozoario do grupo Ciliados Fixos e Protozoario do
grupo das Amebas.
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6 CONCLUSOES

Nos ensaios de degradacdo utilizando solugdo de formol com concentragdo de
400 mg L™, conclui-se que:

e ndo ha a fotodecomposicdo, ou seja, o formol ndo absorve luz ultravioleta no
comprimento de onda emitido pela lampada;

e no processo de oxidagdo por peroxido, apesar de ocorrer a degradacédo de
formaldeido, ndo ha reducdo de COD. A manutencido da concentracdo de COD,
durante o ensaio de degradacdo pode estar associada & formagdo de Acido
férmico, intermediario nas reagdes de oxidacdo do formol, e/ou ao Trioximetileno.
Este ultimo € um polimero formado por trés moléculas de formaldeido;

e 0s processos UV/H,0,, reagente de Fenton e foto-Fenton, que sdo geradores de
radicais hidroxila, degradaram formaldeido e COD. Em duas horas de ensaio de
degradacgao, foram obtidas redugbes da concentragdo de formaldeido de 99, 95 e
97 % nos processos UV/H,0,, reagente de Fenton e foto-Fenton; e redugbes da
concentracdo de COD de 98, 46 e 65 % nos mesmos processos, respectivamente;

e o0s processos Foto-Fenton e UV/H,O, apresentaram resultados similares de
reducao das concentracdes de formaldeido e COD, sendo aproximadamente 94 e

70 %, respectivamente, nos 100 minutos de ensaio.

Nos ensaios de degradacdo utilizando concentragdo de formol de

12.000 mg L™, conclui-se que:
e Os processos UV/H,0, e Foto-Fenton (25 mg L™ de Fe?*) possuem potencial para
degradar formol nesta concentracdo. Porém o processo Foto-Fenton apresentou-se

com maior velocidade de degradagao/reagdo. As porcentagens de reducdo da
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concentracdo de COD para os processos UV/H,O, e Foto-Fenton, foi de 65 %, nos
tempos de recirculagao de 480 e 390 minutos, respectivamente.

A concentracgdo de Fe?* nos processos Foto-Fenton pode influenciar na velocidade de
reducdo de COD. A reducdo de 65 % deste parametro foi alcangada apds 390 e 330
minutos de ensaio, utilizando 25 e 50 mg L' de concentracdo de Fe*,
respectivamente.

A combinacao dos processos UV/H,O, e Foto-Fenton & possivel e elimina a adicao de
acido para a solubilizagao do ferro no processo Foto-Fenton. A redugao dos valores de
COD nos processos, combinado e Foto-Fenton (50 mg L de ion ferroso), foram
similares, apresentando redugéo de 64 % em 330 minutos de ensaio.

Entre os processos UV/H,0,, Foto-Fenton (50 mg L™ de ion ferroso) e combinado, o
combinado é o que apresentou 0 menor custo. A energia elétrica é entre as variaveis
que se diferem entre os processos a que contribuiu para o maior custo do tratamento,
porém em uma analise deve-se levar em consideragao outros fatores, como o numero
de etapas (filtragdo) e a interveng¢ao de operadores.

O indice de biodegradabilidade (DBO/DQQO) nao representou uma boa medida de

toxicidade para a solugao de formol.

Para as degradacbes do efluente proveniente do Laboratério de Anatomia do

Instituto de Biologia da UNICAMP, conclui-se que:

O processo UV/H,O, apresentou eficiéncia de degradagdo um pouco melhor que o
processo Foto-Fenton. As porcentagens de redugéo dos valores de formaldeido, COD,
DQO e DBO, foram 91, 48, 46 e 53 % para o UV/H,0, e, 94, 38, 38 € 43 % para o
Foto-Fenton, para 420 minutos de ensaio.

O teste de toxicidade aguda utilizando a respiracdo da bactéria em um sistema
FIA/Condutométrico pode fornecer, por comparagao entre as aliquotas de amostras
retiradas durante o ensaio de degradacdo, se as mesmas estdo se tornando mais ou

menos toxicas.

Para as degradagdes utilizando o processo de tratamento bioldgico Lodos

Ativados por Batelada (LAB), conclui-se que:

Em geral, os sistemas, com alimentacdo da mistura esgoto e solugdo de formol,

apresentaram-se com melhor eficiéncia, em termos de DQO e DBO, que aqueles
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alimentados somente com esgoto. As porcentagens de redugdo nos valores de DQO e
DBO foram para os sistemas com alimentagdo de mistura esgoto e solugdo de formol
de 96 e 99 % para 6¢ 7, e 97 e 99 %, para Oc 20, respectivamente. Para os sistemas
com alimentacédo de apenas esgoto, foram 82 e 96 % para 6¢c 7, e 79 e 96 % para 6¢

20, respectivamente, para amostras do 38° dia;

Em geral, tanto os sistemas com aeragdao convencional como a prolongada, para as
alimentagdes com a mistura de esgoto e efluente do POA, mostraram-se eficientes nas
reducdes dos valores de COD, DQO e DBO, sendo de 88, 83, 96 % nos sistemas 6c¢c 7
dias e 88, 86 e 98 %, nos O6¢c 20 dias. Os sistemas com alimentagdo de esgoto
apresentaram-se com maiores eficiéncias do que os sistemas com alimentacdo com a
mistura EP, sendo de 92, 91, 97 % nos sistemas 8¢ 7 dias e 90, 90 e 96 %, nos 6c¢c 20
dias.
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7 SUGESTOES

Neste item estdo citadas sugestdes para trabalhos futuros que virdo a utilizar

efluentes ou mesmo solugao de formol.

e Avaliar a estabilidade de formaldeido em solugdes de formol,

¢ Avaliar a estabilidade de formaldeido nos efluentes com formol,

e Empregar estudos de caracterizagdo de fungos presentes no efluente de Laboratério
de Anatomia,

e Empregar os processos oxidativos avangados, buscando-se avaliar e monitorar as
concentracdes de formaldeido, metanol e acido férmico, bem como seus intermediarios
e subprodutos,

o Ampliar a gama de vazdes estudadas.
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica
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Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
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Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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