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RESUMO. Neste trabalho foram avaliadas técnicas de teitorpara os efluentes oleosos
oriundos do processo de beneficiamento da casw@ateaju. As técnicas avaliadas foram:
processos de oxidacdo Umida, processos oxidativaecados, processos de tratamento
biologico e processos de adsor¢do. Os ensaios faralizados com propostas de modelos
cinéticos, com monitoramento da qualidade dos pEmse por meio da determinacdo da
demanda quimica de oxigénio (definida como técmeacontrole por meio de estudo
comparativo entre as técnicas disponiveis). Odtegfas demonstram que a biodegradacao
natural dos efluentes é limitada, e os resultatibsando da flora natural presente no efluente
mostrou-se inviavel para aplicacdo em sistemasstnidis, independente do ambiente de
avaliacdo (com ou sem a presenca de oxigénio). @ego de microorganismos especificos
para a degradacdo de compostos oleosos incremantabilidade técnica dessa rota,em
niveis adequados para aplicacdo em sistemas dmémato de efluentes do beneficiamento da
castanha, tendo-se uma boa expressividade, conté@enda DQO. Porém, o uso combinado
com outras técnicas de pré-tratamento para eskestes mostrou-se ainda mais eficiente
para o contexto do tratamento de efluentes e desear corpos receptores dentro dos padrées
preconizados pela resolucdo CONAMA 357/2005. Apedar geracdo significativa de
residuos sélidos, o emprego do processo de adsemdoresiduos agroindustriais (em
especial a quitosana) é uma alternativa tecnicamaavel, porém, quando aplicada apenas
para o tratamento dos efluentes para o descartmmuos d’agua, a viabilidade econbémica é
prejudicada e os ganhos ambientais minimizadoser®,ofoi comprovado que se utilizado
para fins de reuso, a viabilidade é equiparadasgfiga os investimentos. Os processos
fotoquimicos séo aplicaveis ao tratamento dos efiseestudados, tendo-se como resultados
mais satisfatérios aqueles obtidos para as técrdeadJV-Peroxido. Sendo o resultado
diferente do esperado pela utilizagdo de cataliesdasados no processo de Foto-Fenton. Os
catalisadores a base de 6xido misto de Cério e Musy incorporado de promotores de
Potassio, apresentaram os melhores resultadosompesicao dos poluentes envolvidos. Os
resultados obtidos de forma combinada ao pré-texitorfotoquimico, apos desinfeccdo com
cloro, garantem caracteristicas proximas a potkuié da agua. O emprego da oxidagéo
Umida apresenta resultados muito significativogemaocdo de poluentes, entretanto, o seu
alto custo so6 é viabilizado para emprego em prejd®reuso, em areas de baixa escassez e
de elevados custos com a captagdo/aquisicdo da émguaspecial, para utilizacdo para uso
industrial e potavel. A rota com melhores condigdandmicas e técnicas para o emprego no
tratamento dos efluentes do beneficiamento dardastde caju, possui a seqiiéncia a seqguir:
processo convencional de separacédo agua-6leo,ssmtaoquimico e por fim, o tratamento
bioldgico complementar.

Palavras chaves:efluentes oleosogrocessos oxidativos avangados, fotoquimica, icenét
reatores.
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SUMMARY . An evaluation project was conducted on the tegniof treatment for effluent
oil which is the deriving process to improve casbeluring the evaluation the following
techniques were developed: advanced processes naifl haxidation, oxidative processes,
processes of biological treatment and processeslsdrption. The assays had been carried
through in kinetic models, with an evaluation o€ thuality of the process by means of
determining the chemical demand of oxygen (defiagd technique of control by means of
comparative study between the available techniquélg results demonstrated that the
natural biodegradation of the effluent ones istimj as result using the present natural flora
in the effluent one revealed impracticable for gpl&ation in the industrial systems,
independent of the evaluation environment (wittwidhout the oxygen presence). The job of
specific microorganisms for the oily composite @datation developed the viability technique
of this route, the acceptable levels of inclusion effluent system of treatment of the
improvement of the cashew being highly good witasmnable levels of removal of CDO.
However, the use combined with other techniquedailfy pay-treatment for these effluent
ones revealed to still be more efficient for thenteat of the treatment of effluent and
discarding in receiving bodies in acceptable stedwldor resolution CONAMA 357/2005.
While the significant generation of solid residub® process of adsorption with agro-
industrial residues (in special the chitosan) i®chnical viable alternative, however, when
applied only for the treatment of the effluent ories discarding in bodies of water, the
economic viability is harmed and minimized ambipndfits. Though, it was proven that if
used for ends of | reuse, the viability is equalized justifies the investments. There was a
study of the photochemistry process which haveappdicable to the treatment of the effluent
ones, having resulted more satisfactory than tlgmtten for the UV-Peroxide techniques.
There was different result on the one waited fer tise of catalyses used in the process of
Photo. The catalyses contained the mixing oxidee baf Cerium and Manganese,
incorporated of Potassium promoters this had ptedethe best results in the decomposition
of the involved pollutants. Having itself an agrdedn the gotten photochemistry daily pay-
treatment resulted, then after disinfection witfodhe the characteristics next the portability
to the water were guarantee. The job of the humidadion presented significant results in
the removal of pollutants; however, its high cdsha is made possible for job in projects of
reuses, areas of low scarcity and of raised coshstie capitation/acquisition of the water, in
special, for use for industrial and potable usee fdute with better economic conditions and
techniques for the job in the treatment of theueffit ones of the improvement of the cashew
possesses the sequence to follow: conventional epsocof separation water-oil,
photochemistry process and finally, the complenmgrielogical treatment.

Keys Words effluent oily, advanced treatment, oxidation @sses and photochemistry..
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1. Introducao

As preocupacfes com a tematica dos recursos tgdvi€ém nos Ultimos anos se
potencializando como foco de inlmeras pesquisaiifiias, sobretudo para a identificacao
de técnicas adequadas para o enquadramento daentefluas legislagdes vigentes, e
necessarias para o licenciamento ambiental jurd@egfios reguladores.

Nesse contexto, as atividades produtivas cujosemtis sdo contaminados
basicamente por dleos e graxas tem recebido umeadategedobrada, pela visualizacao facil
dos impactos e por se constituirem de estruturamplexas toxicas. Essas estruturas quase
sempre remetem a presenca de substancias derd@baszeno ou mesmo de fendis.

No cenario econdémico brasileiro as industrias gaésme destacam na producado de
efluentes oleosos séo: as industrias petroquingcagresas de extracdo de Oleo vegetal (soja,
milho etc) e empresas de beneficiamento de castdeh@aju, estas Ultimas bastante
desenvolvida e predominante no Nordeste brasileiro.

Neste trabalho, as pesquisas utilizaram como msfluentes oriundos das industrias
de beneficiamento da castanha de caju, principaémpor serem empreendimentos pouco
pesquisados pelos grandes centros e que causas isgpactos no contexto nordestino, pela
correlacdo do alto grau de complexidade do tratéords efluentes e a baixa disponibilidade
hidrica nos corpos receptores.

Os efluentes em questdo, apresentam uma baixagbémtddbilidade, haja visto nas
concentragfes de fendis, cianetos e outros inib&dbiologicos. Além disso, nestes efluentes
formam emulsdes bastante estaveis, tendo-se recemtes de Oleos em grande
concentracdo, mesmo apos 0 emprego de técnicaasfisi fisico-quimicas de separacéo.
Sendo assim, faz-se necessario o estudo de téalieasativas, de forma a representar um
baixo custo no tratamento, j& que a atividade t&nutiras e investimentos limitados.

Diante do exposto, os estudos consistiram na géaliale 5 (cinco) processos de
tratamento de forma isolada, para entdo se obtiy®s arranjos para incorporacdo de um
sistema Unico de tratamento. As técnicas empredadas:

. Tratamento biolégico aerdbio e anaerdbio, com aulwde cepas especificas de

microorganismos, comercialmente disponiveis;
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. Adsorcdo com materiais provenientes de residuasiralyrstriais (casca de coco
verde, carvao ativado obtido do processamento sldues de coqueiros e a quitosana
obtida a partir de residuos de crustaceos);

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

. A utilizacdo de processos de oxidacdo Umida catlitom o emprego de
catalisadores em solugdes sintéticas (para a esdolhmais adequado), e tendo-se a
aplicacdo direta no efluente para o modelo deisathdr mais adequado;

. E por fim, para consolidar as possiveis rotas deagara o referido efluente,
foram investigados os desdobramentos da desinfabgafluente com hipoclorito de

sodio.

1.1 - Hipoteses

O presente trabalho visa definir a veracidade danads hipéteses levantadas para o
emprego das técnicas estudadas, sobretudo, comaaela viabilidade econdmica e
operacional dos sistemas. Para tal, as princifadtdses a serem avaliadas sédo:

1. A biodegradacdo dos efluentes é limitada, tendoeseltados inexpressivos e

inaplicaveis para o contexto do tratamento de efes

2. O emprego de microorganismos especificos para sadiegfo de compostos

oleosos incrementa a viabilidade técnica dessa&aianiveis aceitaveis de inclusdo em

sistemas de tratamento de efluentes do benefictandancastanha;

3. As técnicas utilizadas para quantificacdo da nmtémganica via Demanda

Bioquimica de Oxigénio (DBO) apresentam resultadespressivos para efluentes com

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

satisfatorios;

4. Apesar da geracao significativa de residuos sglidosmprego do processo de

adsorcdo com residuos agroindustriais € uma aliesngecnicamente viavel, porém

economicamente inexequivel;

5. Os processos fotoquimicos sé@o aplicaveis ao traanuos efluentes estudados,

com resultados mais satisfatorios para as técdE&oto-Fenton;
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6. Os catalisadores a base de 6xido misto de céricamgamés, incorporado de
promotores de potassio, apresentam os melhoredtadessi na decomposicdo dos
poluentes envolvidos;

7. O emprego da oxidacdo Umida apresenta resultadd® mignificativos na
remocao de poluentes; entretanto, o seu alto @dst® viabilizado para emprego em
projetos de reuso, em &reas de alta escassez eledadas custos com a
captacao/aquisi¢do da agua;

8. A rota com melhores condicdes econOmicas e técrpesa 0 emprego no
tratamento dos efluentes do beneficiamento dart@stde caju possui a sequéncia a
seguir: processo convencional de separacdo agaapdtecesso fotoquimico e, por fim,

o tratamento biolégico complementar.

1.2 - Estrutura da Tese

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

No Capitulo 1, no qual este topico encontra-seridsetem-se uma introducao para a
tematica envolvida, com a descri¢do dos objetivesram atendidos, para avaliar as hipéteses
levantadas em relacdo a cada tema a ser abordgulesesate tese.

No Capitulo 2, sdo apresentados a sintese da oevasditeratura sobre os conceitos e
teorias dos diversos temas a serem abordadoser sab
a. Aindustrializacdo da castanha de caju;
Os aspectos ambientais da industrializacdo dantesta
Aspectos gerais sobre o tratamento de efluentes;
Tratamento biolégico e as técnicas de bioacumujacao

Processos oxidativos avangados (Fenton, Foto-Fentbr-peroxido);

-~ o 2 o0 T

Oxidacao umida catalitica;

Adsorcéo;

s Q@

Ecotoxicidade;

Planejamento fatorial,
j.  Técnicas de andlises de efluentes;

k. Estudo de viabilidade econbémica;
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l. O estado da arte para o emprego das técnicas datuda os efluentes da
industrializagdo da castanha) é apresentado sebyedaridos temas.

No Capitulo 3, sdo apresentados os métodos eiamtetilizados para obtencao dos
dados experimentais utilizados para desenvolvimdat@nalise dos processos, bem como
todo o detalhamento acerca dos aspectos conssulo® equipamentos, técnicas de analises
empregadas, rotas de obtencao de materiais e éntmrers dos reagentes e demais produtos.

Dando seguimento, no Capitulo 4, sdo apresentaslagsultados obtidos com os
experimentos e as discussdes sobre suas inteeslac@orrelacdes. Sao apresentados de
forma detalhada: o tratamento estatistico dado ressltados, a aplicacdo de modelos
matematicos tedricos aos dados obtidos experinmeetaé, a validacdo de técnicas de
andlises empregadas, as eficiéncias dos processdmportancia de certas varidveis
operacionais para 0s processos, a correlacdo catidasede cunho econdémico frente aos
aspectos operacionais e as definicées conclusime as técnicas e rotas estudadas.

Por fim, no Capitulo 5 sdo apresentadas as cdiesdusente aos objetivos propostos e

as hipdteses a serem validadas com o referidocestyzerimental e teorico.

1.3 - Objetivos

1.3.1 - Geral

Estudar a viabilidade técnica e as condi¢des ojperais com as diversas técnicas de
tratamento supracitadas e suas combinacdes, dea farranquadrar os efluentes para o
lancamento em corpos receptores (conforme CONAMA/ZZ®5) ou mesmo emprega-lo

como fonte de reuso interno ou externo.

1.3.2 - Especificos

= Caracterizar os efluentes liquidos provenientesateficiamento da castanha de caju,
em fungcdo das etapas do processo que geram efludndate aos parametros
principais de qualificacdo desses;

» Estudar, dentre as técnicas de quantificacdo dérimairganica (direta ou indireta),
quais os parametros que melhor representardo wisadkss do monitoramento, frente
as condicdes cinéticas e em relac@o a eficiénciatestes (devido a inibidores e

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

= Definir o incremento na biodegradac@o dos eflugntesn a inclusdo de cepas
especificas para a decomposicdo de Oleos e gna@amente comercializadas para
tal fim;

» Estudar as condi¢bes operacionais e os paramedrpsofeto (mediante modelagem
matematica) dos sistemas de adsor¢do de poluentdgzando os residuos
agroindustriais (casca de coco verde, carvao atieaguitosana);

»= Avaliacdo da cinética de degradacédo dos poluemte®fluentes, com o emprego de
técnicas fotoquimicas (Fenton, Foto-Fenton e U\GKido);

» Estudo para definicdo do melhor sistema catalipaa degradagédo de substancias
fendlicas, em efluentes industriais;

» Definicdo das condicdes operacionais otimizada®»ddacdo Umida catalitica dos
efluentes, utilizando os catalisadores definidos pamodelo padrao com fendis, a
fim de validar a cinética de decomposicédo e osistle eficiéncia do sistema,;

= Agrupamento de técnicas, dentre as estudadasjdeantificacdo das melhores rotas
de emprego em projetos de tratamento desses effjertm a avaliacdo econbmica,
técnica (eficiéncia), oportunidades de ganho (feesda ecotoxicidade do sistema
(para o descarte em corpos hidricos);

» Levantamento da matriz de aspectos e impactosédagas utilizadas, gerando uma
escala de priorizacao dentre as rotas estudadas;

» Estudo de viabilidade econémica do projeto conaiiercomo 6timo, em relacédo

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

2.1 - A Industrializacédo da Castanha

O cajueiro Anacardium occidentale .). é considerado uma das fruteiras mais
importantes e de ampla distribuicdo nos tropicasm 8rigem € bastante discutida, mas as
provas indicam, de forma convincente, serem, oiB@stodo o Norte da América do Sul e
parte da América Central, os centros de proced@ssisa espécie. O fruto proveniente dessa
arvore se divide em um pseudofruto (ou peduncuéotastanha (o fruto propriamente dito).

Além das qualidades nutritivas e medicinais costida castanha originaria do caju,
seu sabor exatico tornou-a popular ao longo dos.afoje, € largamente apreciada em todos
os paises do mundo, para o acompanhamentdridies ou na composicdo de aperitivos
sofisticados.

A india e Mogambique, juntamente com o Brasil, sé@sponsaveis por 80% da
producdo mundial de castanha de caju. O BrasikcgEatcom 35% desse total e exporta 90%
de sua producéao. A regido Nordeste é responsaveél936, com 680 mil hectares plantados,
da producao nacional de castanha de caju (propameim 30 mil toneladas de améndoas e
divisas em torno de 140 milhdes de ddlares), gegala 1,2 milhdes de toneladas por ano, e
o estado do Ceara responde por 48% desse total RARR, 2007).

A producao de castanha tem apresentado oscilagisEtaaano, isto esta relacionado a
guantidade de chuvas no periodo. H4 uma tendériasthbilizagdo em curto prazo e
aumento a médio e longo prazo, pela incorporacdona@es plantios com materiais
selecionados. Porém, isto depende do comportantentmercado externo da améndoa e,
sobretudo do maior aproveitamento do pedunculoe enttros fatores, que podem estimular
0s produtores.

O processo produtivo de beneficiamento da castaiehaaju segue um fluxograma
padrdo composto da seguinte seqiiéncia e respectirasteristicas de cada etapa:

a. O processo produtivo de beneficiamento da castdeltaju inicia com a etapa de

recepcao e secagem da castanha, onde contempégadehda castanha em sacos de

rafia e, em seguida, sdo dispostos em um secatioraté que se consiga a secagem

ideal para armazenamento da castanha.

b. Apé6s a secagem a castanha é encaminhada paradetapéecdo e ensacamento,

onde na selecdo as castanhas ja estdo secas &spard serem armazenadas. Dando
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continuidade ao processo passam por uma maquietvagkelecionando as castanhas
pelo tamanho e, imediatamente, ensacando-as e dacéfia.

c. Quando a castanha, ja selecionada, é encaminhadaaaém, compondo a etapa
de armazenamento que possui tempo indeterminaddo &ssa variavel dependente da
capacidade fisica e produtiva e da empresa.

d. Quando chegada a hora do inicio real do beneficitonda castanha, tem-se a
etapa de lavagem da castanha seca provenientepdadst armazenamento, que consiste
na entrada da castanha suja juntamente com a Agntiie, se processa a lavagem.

e. Logo em seguida processa-se a etapa de umidificqagi@omo o préprio nome
diz, consiste no “encharcamento” da castanha coma &gmo pré-condicionamento
para que a mesma chegue a etapa seguinte, de ntzimas condicbes desejaveis de
umidade de maneira a ndo queimar.

f. O cozimento da castanha ocorre em um equipamentermo LCC (Liquido de
Castanha de Caju) bruto, onde a castanha é imarsagoccao. Ao fim do cozimento a
castanha é retirada do LCC e encaminhada a etgpgtseonde serdo descascadas.

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

h. Depois de descascadas. as castanhas passam peeleg&o preliminar para em
seguida, serem encaminhadas a estufa com circutiE@o, por um tempo médio de
aproximadamente duas horas, para a desidratacame fcil o desprendimento da
pelicula que envolve a améndoa, concluindo a etapaminada estufagem.

i. Nas condi¢des proximas da ideal para despeliculagense inicio a etapa onde é
desprendida a pelicula da améndoa por meio de mamjaspecificas, que mesmo assim
n&o consegue um total desprendimento da peliculadds as améndoas.

J- Em seguida as améndoas entram na etapa de selgpgh@, caracterizada pela
geracdo de alguns subprodutos como castanhas queateiddem aos padrdes
requisitados (castanhas quebras, estragadas, anltast ao qual ndo houve

desprendimento completo da pelicula).
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Figura 1: Fluxograma do processo produtivo de beneficiaméatoastanha de caju.

Como toda atividade produtiva, proveniente de masimaturais de grande respaldo
econbmico, tem-se o entrelagamento com varios aEpeenbientais, como ‘barreiras’ ao
desenvolvimento sustentiavel. Em grande parte d@exis de ‘indigestos’ subprodutos nas
caracteristicas de residuos sélidos e efluentelfig que precisam ser submetidos a sistemas

de tratamento antes de disposto ao meio ambiant@aélessas barreiras.

Carlos Enrigue de M. Jerénimo



Capitulo 2: Aspectos Tedricos 29

Os principais efluentes liquidos provenientes deefieiamento da castanha de caju sdo
0os contaminados com o LCC (Liquido de Castanha @i@)Cdevido a sua toxidade e
montante consideravel, e a 4gua residuéria daasthplavagem e umidificacdo da castanha,
tanto pela composicdo desse efluente quanto aoneofierado ser grande. O que caracteriza
efluentes de alto grau impactante ao meio ambigige requerem um tratamento especifico
antes do descarte.

A composicdo desses efluentes é majoritariament®mlietdo fendlico (nas formas de
cardol, cardanol, metilcardol e acido anacardic@ estruturacdo polimerizada deste nos
efluentes de castanha de caju lhes confere casdittas toxicas e recalcitrantes. E necessario,
portanto, um estudo mais critico sobre tecnolod@dratamento eficazes para este tipo de

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

Cardanol Metil-cardol Cardol

J. OH |

» o ®

Figura 2: Estrutura quimica dos principais componentes do.LCC

Embora a composicao quimica do LCC natural sejicpraente constante, contendo
pouca quantidade de material polimérico, 0 mesnmwadntece com o produto industrial,
onde o 6leo é aquecido a temperaturas que varigiB@la 240 °C. O aquecimento provoca a
descarboxilagéo do acido anacardico, transformaneim- cardanol. Também pode acarretar a
formacgdo de material polimérico, devido a polimaeg&o térmica dos compostos insaturados.
O aquecimento a temperatura acima de 200 °C p@due prolongados de 1 a 2 horas leva a
formacgéo de 10 a 20% de polimeros.

A composicao tipica desses efluentes, em termospatémetros ambientais, é

apresentada na Tabela 1.

Tabela 1:Valores tipicos dos efluentes da industrializag@caktanha de caju,

SANTAELLA (2004).
Pardmetros Unidade Valores Médios para os efluertiestos
pH - 6,25
Alcalinidade mg CaCeiL 286
DQO mg Q/L 1921
DBO mg Q/L 740
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Nitrato mg/L 11,3
Cloreto mg/L 120
Condutividade puS/cm 1400
Turbidez NTU 2200
Sdlidos Totais - mg/L 1400
ST
Solidos Volateis mg/L 600
-SV
Solidos Fixos - mg/L 800
SF
Sdlidos mg/L 990
Suspensos - SH
Oleos e Graxag mg/L 100
Fenois mg/L 30

2.2 - Aspectos Gerais sobre Tratamento de Efluentes

A remocéo dos poluentes constitui 0 objetivo dtatreento de efluentes. Entretanto,
devido a sua diversidade, ndo existe uma férmutmtpr adequada para utilizacdo em
qualquer situagdo. Para atingir o objetivo, existé@mos processos de tratamento, baseados
em fendbmenos ou principios fisicos, quimicos olbbicos, ou ainda, em suas combinacgdes.

O tratamento de efluentes é usualmente classificl@cordo com os seguintes
niveis: preliminar; primario; secundario e ter@a® tratamento preliminar objetiva apenas a
remocao dos soélidos grosseiros, enquanto o tratanpeimario visa a remocao de soélidos
sedimentaveis e parte da matéria organica. Em apredeminam os mecanismos fisicos de
remocao de poluentes. Ja no tratamento secund@wiogual predominam mecanismos
bioldgicos, o objetivo é, principalmente, a remocko matéria organica e, eventualmente
predominantes, nitrogénio e fosforo. O tratameatoidrio objetiva a remocéo de poluentes
especificos (usualmente toxicos ou compostos né@depradaveis) ou, ainda, a remocao
complementar de poluentes ndo suficientemente relo®wo tratamento secundério. O
tratamento terciario € bastante raro no Brasil.

Dentre os processos de tratamento, existem aséscampregadas para cada um dos
tipos de tratamento existentes, e assim séo ddtalamseguir:

. Tratamento preliminar: destina-se a remover por acdo fisica o material

grosseiro, areia, detritos minerais e/ou 6leos axay, uma parcela das particulas

maiores em suspensao no esgoto. Os materiais réosono tratamento preliminar tém

como principal destino os aterros sanitarios oustrihis.

. Tratamento Primario: A principal finalidade do tratamento primario én@ver

sélidos sedimentaveis, pelo abaixamento da veldeiddo liquido, possivel de ser
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realizada em decantadores. Também fazem parte@donento primario o processo de
digestéo e desaguamento do lodo. Quando se trasgdéos industriais, pode-se incluir
o resfriamento dos esgotos como uma técnica denteatto priméario. Em alguns casos
pode preceder ao tratamento primario, uma coagulggéinica para facilitar a remocéao
dos soélidos. O tratamento primario geralmente pleca um posterior tratamento
biol6gico, mas também pode ser a Ultima etapaadartrento.

. Tratamento Secundario: O tratamento secundario ou biolégico de eflueteas
por objetivo principal a transformacao de matevi@anico complexo (energético) em
compostos simples, sais minerais e,Gfouco energéticos). E realizada por reacdes
enzimaticas promovidas por microrganismos (bactét® modo geral, de composicao
média GH;O:N) que se desenvolvem sobre condi¢Bes controladapracesso. Os
principais organismos envolvidos no tratamento diiestes sdo as bactérias,
protozoarios, fungos, algas e vermes. Destes, @érlzs sdo as mais importantes na
estabilizacdo da matéria organica. A remocdo daémmatorganica ocorre pelos
processos de desassimilagdo ou catabolismo. Odiplaésde catabolismo de interesse
em tratamento de efluentes sdo: catabolismo ox@ébixidacdo da matéria organica) e
catabolismo fermentativo (fermentacdo da matéganica). De modo geral, a oxidacao
implica na perda de um ou mais elétrons da sulistémalada. Esta pode ser a matéria
organica ou compostos inorganicos na forma reduzidadores de elétrons). O elétron
retirado da molécula oxidada é transferido, pocdea bioquimicas com o auxilio de
enzimas, a um outro composto inorganico (agentelaox¢), o qual recebe a
denominacgéo genérica de aceptor de elétrons. Batpasto, como resultado, tem seu
estado de oxidagéo reduzido.

. Tratamento Terciario: o tratamento avancado de efluentes se refere adoge
processos que removem do efluente o que o tratantemvencional ndo retém nem
transforma. Esse termo pode ser empregado pamgndesjualquer sistema que se siga
ao tratamento secundario, que modifique ou quetifulbsum passo do processo
convencional. O termo tratamento terciario també&mpregado.

O tratamento de efluentes gera alguns subprodn&go$orma solida, semi-sélida ou
liguida, que devem receber um tratamento espec#fites da sua disposicdo final. Estes
subprodutos do tratamento da fase liquida sdoosdijcbsseiros, areia, escuma e lodo. Destes,
o lodo é o que apresenta a maior parcela e impatéshevendo receber atengéo particular em

relacdo ao seu tratamento (chamado o tratamerfasdaolida) e & disposicao final. Por isso,
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a busca de técnicas que minimizem essa geracda-derrum dos principais atrativos
existentes, quando de novas técnicas a serem esxpreg

2.3 - Tratamento Bioldgico - Bioaumentacao

Segundo ATLAS (1993), bioaumentacdo consiste naifiagfio do meio ambiente
visando eliminar fatores limitantes ao crescimemtdesenvolvimento dos microrganismos,
incrementando, desta forma, a biodegradacdo dogasios organicos poluentes pela
populacdo nativa. Acrescenta ainda que a biocaug@mtgunto com a tecnologia de
inoculacdo de microrganismos externeeegding constituem as técnicas mais utilizadas na

biorremediacgéo.

Ja para FOSTER & WHITEMAN (1998), biorremediacafirdecomo sendo o uso de
microrganismos selecionados para aplicagdo em &aceataminadas com poluentes
especificos, e Bioaumentagcdo como sendo a aplickedoicrorganismos selecionados para
incrementar a populagdo microbiana, melhorandoafidgule da agua ou abaixando os custos
operacionais em estacdes de tratamento. Estagifigbincide com a de GERALI2 al
(1994) os quais definem bioaumentacdo como o psocds adicdo de produtos contendo

microrganismos em aguas servidas visando aumeefai@ncia dos processos bioldgicos.

No presente trabalho, bioaumentacdo serd defimd# csendo a suplementacdo de
microrganismos externos, principalmente bactédaspcorréncia natural, ndo patogénicos
nem alterados geneticamente, a estacfes de tratarabjetivando aumentar a eficiéncia dos

processos biolégicos e, conseqientemente, mellmesndaracteristicas do efluente final.

A tecnologia de bioaumentagéo nédo é nova, vem spradicada nos Estados Unidos
(EUA) desde os anos 60. No Brasil, esta tecnol@yi@ maior incremento nos anos 90 com a

chegada ao pais de empresas que comercializanitigesabioquimicos para esta finalidade.

A adicdo de microrganismos selecionados e muligbs em laboratério, a estacbes
de tratamento de efluentes, vem beneficiar o psocede tratamento de efluentes
principalmente porque a populagdo nativa, normalendiormada por microrganismos
presentes no efluente ou trazidos por agua de clpoedra, ventos ou mesmo inoculados de
outra fonte, como esgoto sanitario, nem sempreosamais efetivos na biodegradacdo dos
compostos organicos presentes. Deve considerairgly, que 0S mesmos encontram-se no
ambiente em homeostase, ou seja, em equilibriar®dasta populacdo nativa encontram-se

microrganismos desejaveis, que sdo os que tém idagacmetabdlica de biodegradar os
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compostos organicos poluentes, e a populacdo remadel, que ndo tem a capacidade de

biodegradacéo e ainda competem com aqueles poedate crescimento e oxigénio.

Quando se adiciona uma alta populacdo microbialegiserada para degradacdo de
altas taxas organicas, como os produtos para bmm@tagéio, a homeostase se rompe
permitindo uma maior degradacéo dos compostos im@@poluentes pelos microrganismos
introduzidos e pelos nativos que estavam sendoditpe de degradarem em todo seu

potencial, devido ao equilibrio entre as populagiFesentes no meio.

Um exemplo pode ser ilustrado como sendo: as popesganativas A (desejavel) e B
(indesejavel), encontram-se em equilibrio, degrddas compostos no limite permitido pelo
meio. Ao aplicar a bioaumentacdo, a populacdo étivef na biodegradacdo de compostos
organicos, € incrementada enquanto a populacdoedal & competicdo por fatores de
crescimento, diminui. Soma-se ainda a populac&zisslada C, introduzida, a qual eleva a
taxa de biodegradacdo dos compostos poluentes. diistacdo na microbiota propicia

melhora na qualidade final do efluente.

Como a tendéncia natural é que os microrganismdiszosavoltem a dominar,
entrando novamente em equilibrio, faz-se necessamplicacdo continuada dos aditivos
bioquimicos para evitar que a eficiéncia na rematdicarga organica seja prejudicada e
volte aos patamares anteriores a aplicacdo. Outssiljlidade de aplicacdo da
bioaumentacdo é nos casos em que a microbiotaanptiesente em um sistema e propiciava
bons resultados na degradacdo dos compostos argaéieliminada ou diminuida devido ao
choque de carga organica ou adicdo de produtosog)xicom conseqiente reducdo na
remocéao da carga orgéanica do efluente, ficandopaesa sujeita a fiscalizacdo e multas pelos

6rgdos competentes.

Nestas situacdes a bioaumentacdo pode ser emprdgadiaas formas. A primeira
qguando j& ocorreu a desestabilizacdo no sistemaegunda quando se sabeyriri, que
havera eventuais choques de carga organica ourdasda produtos téxicos. No primeiro
caso a bioaumentacdo acelera a recuperacdo ddicestiavés do rapido aumento da
microbiota, o que de forma natural levaria diasemanas para atingir o patamar inicial. No
segundo caso, a aplicacéo dos aditivos bioquinailcpss dias antes ou mesmo concomitante
ao choque orgéanico, reduz o impacto que a micralsofreria sem a adicdo dos mesmos,

impedindo a queda acentuada na eficiéncia de ramoca
Entre os beneficios propiciados pela tecnologibidaumento é possivel destacar:

a) Reducéo da carga de langamento de DBO, DQO e s@iticsuspenséo;
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b)

Recuperacdo e reclimatacdo mais rapida da miceb®in conseqiéncia de

choques de carga toxica, organica e de partidapet@acao;

c)
d)
e)
f)
9)
h)
i)
)
K)

Aumento da digestéo de soélidos, eliminando dep®sitassoreamento;
Reducéo das bactérias filamentosas;

Controle dos niveis de nitrificacao;

Maior clarificacao da agua residuaria;

Aumento da diversidade de microrganismos pres@atésomassa,;
Elevacdo da degradacéo de compostos recalcitrantes;

Reducéo nos gastos de energia elétrica para agracao

Reducéo do mau cheiro; e

Eliminacéo das camadas e acumulos de gordura.

Para um efetivo beneficio desta tecnologia, comdigdinimas devem ser fornecidas

aos microrganismos adicionados, como a manutengapHl na faixa entre 5,0 e 9,0,

temperatura entre 20 e 35° C, fornecimento deemi@s, principalmente nitrogénio e fosforo,

e oxigénio.

O ponto critico para implantacdo da tecnologiaidaumentacao, definido em alguns

relatos técnicos e na literatura, é a escolha teode produto e a quantidade e a forma de

aplicacdo, uma vez que cada sistema apresentderé&sticas proprias necessitando, por parte

dos técnicos envolvidos no processo, bons conhetimelo efluente a ser tratado, bem como

do processo biolégico que ocorre no sistema. Aetmmecomendacdo e o acompanhamento

do processo é a chave do sucesso desta tecnalagia) se apresenta como um meio barato

de aumentar a eficiéncia de tratamentos biolégicos.

Dada a elevada preocupacdo com 0 meio ambiente probtemas causados por

deficiéncias nos sistemas de tratamento de eflsieceetamente no Brasil, como j& ocorre em

outros paises, a bioaumentacdo devera assumirgan die maior destaque nos sistemas de

tratamento de residuos organicos, passando a secamprovada e eficiente tecnologia de

nosso cotidiano. Para o tratamento dos efluentxssos o mercado ja disponibiliza alguns

produtos, que neste trabalho terdo sua eficadedtee aplicabilidade definida.
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2.4 - Processos Oxidativos Avangados e Fotoquimicos

Os processos de oxidacdo avancada (POA) sdo deegirsteresse para o tratamento
de efluentes, aguas superficiais e subterranedamoradas e para a produgdo de 4guas com
elevado grau de pureza. Os resultados de trabakpesimentais com diferentes substratos e
amostras de aguas contaminadas foram téo intetessgme parcerias foram estabelecidas
com indUstrias em projetos de ampliacdo de esPal@m, para o desenvolvimento de tais

técnicas, € muito importante a escolha do processognstrucdo e modelo da unidade
fotoquimica, bem como a sua otimizacao (BRAUN & @QEROS, 1997).

Apesar dos processos de oxidacdo avancada senstituddos por diferentes sistemas
reativos, todos tém a mesma caracteristica quiraipsioducdo de radicais hidroxilas (HO
por um oxidante, com excecao da fotdlise da agualdv (BRAUN & OLIVEROS, 1997).

Os radicais OH séo espécies muito reativas quaratacmaior parte das moléculas orgéanicas
com uma taxa de choques constante da ordem®t0im?s?. Estes processos também s&o
caracterizados pela baixa seletividade do ataggeecé uma caracteristica muito importante
para um oxidante utilizado no tratamento de eflieenf versatilidade dos POAs é realgcada
pelo fato de existirem diversas possibilidades pargroducdo dos radicais hidroxilas,
conforme mostrado na Tabela 2, o que permite dresdo método mais adequado de acordo
com o tratamento necessario (ANDREOZ¥hl., 1999).

Tabela 2: Processos de oxidagdo avancada iniciados poraraditi

Reagentes envolvidos Processo
H,O,/Fe™ Fenton
H,0./Fe** Tipo-Fenton

H,0,/FE*(F&3)/uV Foto-Fenton
H,O,/F€e**/oxalato Fenton
Mn?*/acido Oxalico/Q Fenton
TiO,/ hv /1O, Fotocatalise
O3/H,0, Fotocatalise
0Os/UV Fotocatalise
H,O,/UV Fotolise

(Fonte: Andreozzét al, 1999).

A aplicacdo adequada de um POA deve considerso aleireagentes caros, como por
exemplo, HO, e/ou Q, e, por isso, fica claro que nunca deveria sulistits tratamentos
bioldgicos, quando estes forem possiveis, que st mais econdmicos. Os POAs podem
complementar os tratamentos biolégicos na degradaxidlativa de substancias toxicas que
entram ou deixam o estagio biolégico (ANDREOZZhL, 1999).
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Outro aspecto que deve ser considerado é a coac&ntde contaminantes nos
efluentes. Quando suas quantidades forem muit@@dsy grandes quantidades de reagentes

caros seriam necessarias em POAs.

2.4.1 - O processo Fenton

H& aproximadamente cem anos, H. J. H. Fenton Hegcque usando perdxido de
hidrogénio e Ferro, dissolvido como catalisadoa possivel oxidar facilmente moléculas
organicas. Ndo eram necessarios equipamentos cahpdi, pressfes altas ou temperaturas
elevadas (BIGDA, 1995).

A combinagédo do ion Fe (II) com ¢®; € uma forma muito simples de se produzirem
radicais hidroxila, ndo sendo necessarios nem néegi@em equipamentos especiais. Este
processo € muito interessante no tratamento dengdls, pois o Ferro é um elemento
abundante e nédo téxico e o perdxido de hidrogéri&xié de manusear e ndo agride o meio
ambiente (ANDREOZZkt al, 1999).

Fe* +H,0, - Fe* +OH™ +HO’ 1)

O segredo do processo é a alta reatividade doalduidroxila; ele é duas vezes mais
reativo do que o cloro, com o potencial de oxidagétre o oxigénio atbmico e o fluor,

conforme mostrado na Tabela 3.

Tabela 3: Potencial de oxidacdo de alguns oxidantes

Espécie Potencial de oxidacéo (V)
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2,8
Oxigénio atbmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peroxido de hidrogénip 1,78
Radical peridroxila 1,7
Permanganato 1,68
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54

(Fonte: LEGRINIet al, 1993).

Os radicais hidroxila produzidos pela reacdo ¢idepn reagir com outros fons’te

segundo a reacéo (2):

HO" + Fe** _ OH™ +Fe* @)
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Os fons F& decompdem cataliticamente o perdxido de hidrogéeiguindo um
mecanismo de radicais que envolvem os radicaigxilds e hidroperoxila (CHAMARR@t
al., 2001):

Fe*+H,0, -~ Fe—OOH* +H" (3)
Fe-OOH* - HO, +Fe* 4)
Fe* +HO,” - Fe* +HO, (5)
Fe* +HO,” - Fe*" +H" +0, (6)
HO® +H,0, - H,0+HO,’ (7)

Existem trés fatores importantes que afetam aciddde da reacdo Fenton:

. A concentracao de peréxido;
. A concentracédo de Ferro;
. O pH.
A concentragdo de peroxido é importante para seralona maior eficiéncia na
degradacao enquanto que a concentracéo de Fenmméante na cinética da reacédo (KANG e
HWANG, 2000; CHAMARROet al, 2001).

A extensdo da oxidacdo é determinada pela qudstidle peréxido presente no
sistema. A eliminagdo total do carbono organicaieegrandes quantidades de oxidante e/ou
grandes tempos de residéncia. A oxidacdo parcislcdonpostos toxicos pode aumentar a
biodegradabilidade (CHAMARR® al, 2001).

A reacdo Fenton sO é eficiente para valores deepHorno de 3. Seu desempenho
diminui rapidamente, a medida que o pH aumenta (&ANHWANG, 2000; Hlkt al, 2001).
Como o pH da maioria dos efluentes esta entre ,6éen@cessario acidificar o meio antes da
reacdo. Uma outra possibilidade seria trocar o Incatalisador por um outro capaz de gerar
radicais hidroxila com pD, em meio praticamente neutro. Um metal que tem este

comportamento € o cobre (II) na presenca da lufHl¥et al, 2001).

De acordo com BIGDA (1995), o processo Fenton kzatio em diversos ramos da
industria de processos quimicos, conforme mostaaskguir:
. Aguas de processo da manufatura ou processamentorodieitos quimicos,

farmacéuticos, fotoquimicos, inseticidas, corantéatas, explosivos (TNT, RDX);
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. Residuos de refinarias de petréleo e ‘terminaisaiabustivel’, como o fundo de
tanques, correntes diluidas de BTX, correntes nia;fe
. Residuos de especialidades quimicas, como na ntarsutfe plasticos e adesivos
(fenol, formaldeido), tratamento de madeira (cremsaobre), tintas (fenol, acido
férmico);
. Tratamento de efluentes téxicos (perigosos) e
. Tratamento da agua subterranea e do solo.

O reagente Fenton € capaz de destruir composkisnsdde efluentes como os

mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Compostos que podem ser oxidados pela reagéo Fenton

Férmico Benzeno
Glucbnico Clorobenzeno
Lactico Clorofenol
Malico Diclorofenol
Propidnico Hidroquinona
Tartarico p-nitrofenol
Benzil Fenol

Terc-butil Tolueno

Etanol Triclorofenol
Etilenoglicol Xileno

Glicerol Trinitrotolueno
Isopropanol Anilina

Metanol Aminas Ciclicas
Propenol Dietamina
Acetaldeido Dimetilformamida
Benzaldeido EDTA
Formaldeido n-propilamina
Tricloroacetaldeido| Explosivos
Glioxal Tetrahidrofuran
Isobutilaldeido Metil-etil-cetona
Antraquinona Dihidroxiacetona
Diazo Monoazo

(Fonte: BIGDA, 1995).

Nem todas as espécies quimicas s@o oxidadas pelesgo Fenton. Pode ser citada
alguma dessas substancias: acetona, acido acéticlm maléico, acido malbnico, acido
oxalico, cloroférmio, n-parafinas, tetraclorocarbpmetracloroetano, tricloroetano (BIGDA,
1995; CHAMARROet al, 2001).
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3.4.1.1 O processo foto-Fenton

A velocidade de degradacdo da substancia org@oicante com reagentes Fenton é
fortemente acelerada pela irradiacdo de luz UV-{BA et al, 1997, ANDREOZZlet al
1999). Isto é uma extensado do processo Fentonyalcécaproveitada irradiacdo UV-VIS com

comprimento de onda superior a 300 nm.

O processo foto-Fenton pode ser descrito como aon@inacdo de D, com ions
Fe*, em presenca de radiacdo UV. De acordo com KRURZEE al (1999) e KIM e
VOGELPOHL (1998), a primeira etapa do processoistaga reacdo de Fenton (1).

Os complexos fons Eepela acéo da radiacdo UV (8), sofrem reacdes diditigas,
reduzindo-se ao seu numero de oxidacao iniciafjuzs reagem novamente com g0

conforme a reacao (1), promovendo uma continu& fdatradicais hidroxilas.

+

Fe“+H,00M . F@”+H "+ OH 8

Os radicais hidroxila formados reagem com as espémiganicas presentes no meio

(RH), promovendo a oxida¢do das mesmas, conformie per observado na reacao (9).

‘'OH+RH - H,0+Re 9
Existem diversos fatores que afetam a reacaoFetten, como a fonte de irradiacéo,
o pH do meio, a quantidade de perdxido e de iom® lelicionados, conforme explicado nas

subsec¢bes seguintes.

3.4.1.2 Efeito da fonte de irradiacdo de UV

Os radicais OH podem ser obtidos tanto pela reac&o cataliticaacéon Ferro quanto
pela luz UV. A degradacgdo na presenca da luz Utédras vezes maiores do que na reacao

Fenton tradicional. A irradiacdo UV contribui nadlise dos ions complexos Ferro (lll) e na

formacédo de radicaisOH . Na presenca de peroxido, os ions Fe (Il) regdosrda fotolise
dos ions Fe (lll) sdo reoxidados pelo perdxidoaglpzem novos radicais OH, de modo que a

oxidagdo dos compostos organicos é acelerada @i, 1997).
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3.4.1.3 Efeito do pH

O valor do pH tem um efeito muito importante noegpafal padréo de reducdo dos

radicais OH | além de sua grande influéncia na concentrac&ad®no inorganico (KiMet
al., 1997).

Segundo BUXTONet al (1984), o potencial padrao de reducgdo do radicbxila é
2,7V em pH acido e 1,8V em pH alcalino. Assim serato pH alcalino a taxa de reacdo da
oxidacao total dos organicos contidos no meio ceatipode ser prejudicada em comparacao

com a mesma reacdao realizada em meio acido nmqkncial de oxi-reducdo é maior.

Os radicais OH sdo consumidos a uma alta veloeidadeacdo secundaria pelos ions

carbonato ou bicarbonato (rea¢des 10 e 11):

HO" +CO,” - OH™ +CO;’ (10)

HO" + HCO,” - H,0+COj; (11)

Para garantir uma grande disponibilidade de r&i€H para a destruicdo dos
poluentes orgéanicos, € muito vantajosa a remocacadeonatos dos efluentes a serem
tratados. O carbono inorgénico pode ser faciimeatsovido controlando o pH. Quanto

menor o pH, menor a quantidade de carbono inorganic
CO, +H,0 - HCO; +H" (12)

Para valores baixos de pH, a degradacdo dos &ftiénmaior. Em meios acidos, a
decomposicdo do perdéxido de hidrogénio para a gémule radicais OH tem a mesma
tendéncia da degradacdo do carbono orgénico, au geinto mais acido o meio, maior a
degradacado. Se 0 meio se tornar basico, a decogipodd peréxido aumenta bruscamente,
enquanto a degradacdo do carbono organico contimauindo. Este aumento ocorre

devido a auto-decomposicao do peréxido e ndo devitlegradacao do efluente em si.

Com valores de pH superiores a 3, ocorre a ptacgn do Fe (Il) a oxihidroxidos de
Ferro (FeOs.nHO). Em meios com pH igual a 5,5, ocorrem incrustac®o tubo,
diminuindo drasticamente a taxa de degradacdo, esias incrustacfes prejudicam a

transmissédo da luz UV a 4gua, ndo ocorrendo asseacdo foto-Fenton (KINt al, 1997).
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3.4.1.4 Efeito do perdxido

O efeito apresenta-se na adigdo ao sistema de 0%a d& perdxido acima da
guantidade estequiométrica com relacdo ao prodgan@o que se deseja degradar. Isto
ocorre devido ao efeito dos radicdi®H adicionais produzidos tanto pela reacdo dos
complexos do ion Fe (lll) quanto pelo efeito direl@ irradiacdo UV nas moléculas dos
poluentes. Mesmo sem a adigdo de peroxido, a degad® superior & quantidade tedrica, o
gue mostra o efeito dos ions Fe (ll). Os ions Beaflicionados sdo oxidados pelo Oxigénio
dissolvido e produzem ions Fe (lll) e anions suxdm o qual produz peréxido de

hidrogénio na reacéo com ¢ Heacdes 13 e 14), KINMt al, (1997).
Fe* +0, » Fe* +0;’ (13)

20, +2H* - H,0,+0, (14)

Os ions Fe (lll) formados sofrem hidrdlise, formamdmplexos do Hidroxido de Ferro
(1) que produzem radicais OH pela reagéo de ift0lA degeneragdo sem adicao de perdxido
pode ser atribuida a fotdlise do complexo de hidgdxie Ferro (lll) e a fotdlise direta dos

compostos organicos.

A adicdo de perdxido excedendo a quantidade estegtica ndo aumenta a
degradacao, provavelmente devido a autodecompodizg®eroxido em oxigénio e agua e a

recombinacédo dos radicais OH (reacdes 15 e 16):

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

Uma vez que o radicaHO" reage com o perdxido, este mesmo contribui para a

diminuigdo dos radicai§!O" . O peréxido, dessa forma, deveria ser adicionaciméentracéo

6tima, que fornece a maior degeneracéo.

3.4.1.5 Efeito dos ions de Ferro adicionados

O aumento da relacéo entre a quantidade de FeledPeréxido adicionados aumenta
a taxa de degradacdo até um ponto maximo, permateamnstante posteriormente. A

adicdo de quantidades muito grandes de Ferro assmituma turbidez marrom que dificulta a
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absorcdo da luz UV, requerida na fotdlise, e caussecombinacédo dos radicais OH, segundo
areacdo (17):

HO' +Fe* _ OH™ +Fe* (17)

E desejavel que a relagéo entre as concentracfizsFd(ll) seja a menor possivel a
fim de se evitar a recombinacado e de se diminfiir@acédo de precipitados pelo complexo
de Ferro. Mesmo sem a adicédo de Fe (Il) ocorregeadacao dos efluentes devido a fotdlise

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

Uma melhoria dos processos Fenton foto assistiloo sistema UV-VIS/
ferrixalato/HO, que tem se mostrado mais eficiente do que o sistEoto-Fenton na
degradacao de poluentes organicos (ANDREOZZI, 1999)

[Fe(C,0,);]" +hv - [Fe(C,0,),]* +C,0,”

(18)
C,0,” +[Fe(C,0,);]* - [F&(C,0,),]* +C,0,” +2CO, 19)
C,0,” +0, - 0, +2CO, (20)

A adicdo de Ferroxalato a solucdes acidas geraddidle carbono e fons Fdivres
ou complexados com oxalato, que em combinagao cfdp, fornece uma fonte continua de
reagente Fenton. A energia necessdaria para trataesmo volume de um determinado
efluente por este processo é cerca de 30% da ameqgierida por um sistema foto-Fenton. A
alta eficiéncia deste sistema deve-se ao fato dm¥aato absorver radiacdo em uma faixa
maior de comprimentos de onda (200-400nm), utiivardesta forma, a radiagdo UV-VIS
mais eficientemente (ANDREOZ2t al, 1999).

2.5 - Oxidagdo Umida Catalitica

Uma larga porcao de residuos gerados por indUspissicas e relacionados esta na
forma de corrente aquosa. Em muitos casos, ess@s\&s aquosas contém componentes
organicos em concentracfes tdo pequenas que a&racép econdmica ndo é possivel, ja as
concentracbes sdo bastante altas para poluir o amiente, se eles sdo liberados sem
tratamento. Nesses casos, € necessario usar Een&ss convencionais como oxidagao
quimica para remover os poluentes. Porém, essagdaégpodem ser proibitivamente caras
guando usadas para alcancar completa oxidagdalde ¢ orgénicos presentes na corrente

residual. Uma alternativa possivel e menos caraogidacdo parcial dos organicos para
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componentes intermediarios os quais sdo trataees @tratamento biolégico (JERONIMO,
2003).

A fase liquida térmica ou oxidacdo Umida de ar g@ho demonstrada como sendo
uma tecnologia eficiente para tratar uma variediaeorrentes aquosas diluidas. Porém, as
condicdes de reacdo requeridas para alcancar agdxicsao severas, estando tipicamente na
extensao de 200-300 °C e 70-130 bar. A oxidacaphiedes aquosas diluidas de poluentes
organicos utilizando oxigénio sobre um catalisasidlido oferece uma alternativa para a
oxidacdo Umida nao catalitica como um meio de ipagho de aguas residuais. Nestes
processos, organicos sdo oxidados a gas carbOniggua em um reator trifasico em
temperaturas e pressdes mais baixas que nos precdésmicos ndo catalisados
(SANTIAGO, 2004).

A rigor, é uma combustdo onde a matéria organiesgmte é transformada em £©
H>0, sendo ocorrida em fase liquida a temperaturass@o controladas.

A técnica da oxidacdo umida envolve o contato diegmtes com o oxigénio do ar
dissolvido no liquido, cuja elevacdo de temperaturarna mais eficiente. A oxida¢do Umida
também é conhecida como degradacdo térmica, quarrdacdo ndo é impulsionada pela
presenca de um elemento catalisador.

Para incrementar essas reacfes faz-se uso deadtadis metélicos a fim de aumentar
a velocidade de reagéo, pela reducéo da energiivdgado do sistema. Os catalisadores para

oxidacdo Umida deverdo apresentar as seguintesqutages:

. Exibir alta velocidade de oxidagdo; em muitos casoseacdo € limitada pela
difusdo e assim a velocidade serd aumentada péhommntato entre as fases;

. Ser nédo seletivo e exibir oxidagao completa;

. Ser quimico e fisicamente estavel em solucdo acyesate;

. Manter uma alta atividade para um uso prolongadteemperaturas elevadas;

. Ser mecanicamente forte e resistente ao atrito.

A atividade do catalisador pode exprimir-se pelacidade da reacdo que ele catalisa,

embora outras medidas de atividade relativa sefamegzes usadas:

. A temperatura necessaria para atingir uma convéirsn;
. A temperatura necesséria para obter uma dada fispe®d do produto;

. A converséo obtida em condi¢bes pré-fixadas daaweis processuais;
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. O tempo de contato para o qual se obtém, com um @adior, uma conversao pré-
fixada;

. Constantes cinéticas.

Em geral, os catalisadores sofrem uma perda deladi¥ ao longo de sua vida Uutil
pelo que pode ser conveniente exprimir a atividpdl® quociente r/rO, em que r é a
velocidade da reagdo nas condicbes atuais, e rOvéloaidade obtida com a carga de
catalisador novo, medida nas mesmas condi¢des cipeaiis. Neste trabalho, as condi¢des

operacionais envolvidas no emprego dessa técniéa sémizadas para o sistema estudado.

2.6 - Adsorcao

O fenémeno da adsorcao, é conhecido desde o 9¥¥lilp quando se observou que
certa espécie de carvéo retinha em seus porosegraudntidades de vapor d’agua, o qual era

liberado quando submetido ao aquecimento — em \cdigEES experimentais.

Nas ultimas décadas, com o avanco das pesquidascenhecimento na &rea, bem
como o acentuado desenvolvimento da indUstria, §eotal, registrado na petroquimica, a
adsorcdo passou a ser utilizada como uma operad@ial importante dentro da engenharia
guimica. Atualmente, como de dominio publico, aocego é aplicada em processos de
purificacdo e separagdo, apresentando-se como ltan@ativa importante e economicamente

viavel em muitos casos, inclusive no tratamentagies e efluentes.

Exemplos, dentre os mais comuns, de tais processn®s chamados processos de
purificacdo, onde se utiliza geralmente uma colimdeito fixo empacotada com adsorvente
para remover umidade de uma corrente gasosa, da e@mover impurezas de uma corrente
liguida, como por exemplo, de um efluente indulsti@uando os componentes a serem
adsorvidos estdo presentes em baixas concentragdesssuem baixo valor agregado

geralmente ndo séo recuperados, tais cenariosfemauplia utilizacdo desta técnica.

A separacdo de misturas em duas ou mais corremtaguecidas com espécies as
guais se deseja recuperar € uma aplicacdo maisteedes processos adsortivos e que vem
desenvolvendo-se muito nos Ultimos anos devidopaaidade destes processos realizarem
separacdes importantes em situacdes onde a dastitaqvencional se revela ineficiente ou

onerosa.
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Adsorcao é o termo utilizado para descrever o feminmo qual moléculas que estao
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, conaamfre espontaneamente sobre uma
superficie sélida. Geralmente, a adsorcdo paresgavccomo um resultado de for¢as néo
balanceadas na superficie do sélido e que atraemokgulas de um fluido em contato por

um tempo finito.

A adsor¢éo envolve fendmenos de transporte enafénr@ncia de massa se da quando
existe uma superficie de contato entre um solidmeyés ou um liquido e a concentragéo de
determinado componente deste gas ou deste ligémonaiores nesta superficie do que no

interior do gas ou do liquido.

Desta forma, a adsorgdo estd intimamente ligagdasiio superficial das solugbes e a
intensidade deste fendmeno depende da temperatarajatureza e a concentracdo da
substancia adsorvida (o adsorbato), da naturegeedcede agregacao do adsorvente (o soélido

finamente dividido) e do fluido em contato com s@wente (o adsortivo).

Considerando-se que a tensd@o superficial € umnfené de superficie, entdo a
influéncia do soluto na tensdo superficial de umluciio dependera da maior ou menor
concentracdo deste soluto na superficie da soldgéanto maior a presenca de soluto na
superficie da solucdo, menor a tensao superfigiaalucdo e mais facilmente o soluto sera
adsorvido pelo solido. Se for o inverso, quanto enenconcentracdo do soluto na superficie
da solucdo, maior a tensao superficial e dificilteensoluto sera adsorvido pelo sélido. Desta
forma, quanto maior for a tendéncia de um solutaeninuir a tenséo superficial, maior sera

a tendéncia do mesmo em se dirigir a superficentiado.

Na prética, porém, ndo se faz necesséria a peeskengm sdélido adsorvente para que
se possa dizer que estid havendo adsorcéo. O fegoldo ter a capacidade de diminuir a
tensdo superficial da solucdo em relacdo a do rs@lveuro ja faz com que ele possua
tendéncia esponténea de dirigir-se para a supemi@isolucdo, e s6 esse simples fato ja
caracteriza o fendbmeno de adsor¢do. Diz-se ent@oogspluto estd sendo adsorvido pela

superficie da solucéo.

Classificam-se os fenbmenos adsortivos quantorgad responsaveis, em dois tipos:
adsor¢do quimica e adsorcao fisica.

7

A adsorcdo quimica, ou quimissorcdo, € assim deramla porque neste processo
ocorre efetiva troca de elétrons entre o sélido maécula adsorvida, ocasionando as

seguintes caracteristicas: formacdo de uma Uniceada sobre a superficie solida,
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irreversibilidade e liberacdo de uma quantidadeemiergia consideravel (da ordem de uma

reacdo quimica).

Por este motivo este tipo de adsorcao é favorgmdama diminuicdo de temperatura
e também por um aumento de pressado. A cataliseobéteea geralmente envolve adsorcao

guimica dos reagentes.

A adsorcdo fisica, que constitui o principio daama dos processos de purificacdo e
separacao, € um fendbmeno reversivel onde se obsernamlmente a deposicao de mais de
uma camada de adsorbato sobre a superficie adsardanforcas atuantes na adsorcao fisica
sdo idénticas as forcas de coesdo, as forcas ddevaliaals, que operam em estados liquido,
sélido e gasoso. As energias liberadas sé@o refatinte baixas e atinge rapidamente o

equilibrio.

Sendo a adsorcdo um fendmeno essencialmente edisigp para que um adsorvente
tenha uma capacidade adsortiva significante, dgvesantar uma grande area superficial
especifica, 0 que implica em uma estrutura altaengotosa. As propriedades adsortivas
dependem do tamanho dos poros, da distribuicAamartho dos poros e da natureza da
superficie sélida. Os adsorventes mais utilizadoe®sgcala industrial atualmente sédo o carvao

ativado, a silica-gel, a alumina ativada e as pas@noleculares.

Os chamados adsorventes amorfos — carvao ativiida;gel e alumina — apresentam
areas especificas entre 200-1000gme uma faixa de distribuicdo de tamanho de pbess
ampla, enquanto que as peneiras moleculares, pam seateriais cristalinos apresentam um
tamanho de poro de ordem de grandeza moleculanidiefpela estrutura cristalina, e que
praticamente ndo varia. Quanto ao tamanho dos ,pestes podem classificar-se em trés

categorias, conforme sugere a IUPAC:

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

A silica-gel é formada quando um silicato solli&eleutralizado por acido sulfdrico,
retirando-se a agua um soélido poroso é obtido. cBmaposicdo quimica pode ser expressa
como SiQ.nH,O. Sua principal aplicagdo industrial como adsaeréna retirada de umidade
de correntes gasosas, mas também foi utilizadeeparacdo de compostos aromaticos de

parafinicos e nafténicos no processo Arosorb (paespecifica).
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A alumina ativada é constituida de 6xido de aliongné comumente obtida da bauxita
(Al,03.3H,0). Sua aplicacdo industrial mais importante tamb&nma desidratagdo de

correntes gasosas e em algumas purificagbes @spedé correntes liquidas.

O carvao ativado é um dos primeiros adsorventelemdos e um dos mais utilizados
atualmente. Pode ser produzido de varias maneisagg caracteristicas vdo depender da
matéria-prima utilizada e da forma de ativacdo.a(Begnte é produzido pela decomposicao
térmica de material carbonaceo seguido pela ativagén vapor ou didxido de carbono em
temperaturas elevadas. Sua superficie possui afieaidom substancias de carater organico,
conferindo-lhe sua principal aplicacdo atualmemte, seja, na descontaminacdo de agua
destinada ao consumo humano. Utilizando-se ded#&snihnodernas de ativagdo € possivel
produzir um novo material chamado peneira moleaddacarvao — um carvao ativado com
estreita distribuicdo de tamanho de poros, na falbseervada nas peneiras moleculares. Uma

utilizacdo em larga escala destas peneiras motesulie carvao é na separacéo de gases.

A distribuicdo do sorbato entre a fase fluidafase adsorvida envolve um equilibrio
de fases, que é governado pelos principios da thnd@mica. Dados de equilibrio sé&o
geralmente reportados na forma de isotermas, quelisgramas mostrando a variacdo da
concentracdo de equilibrio no sélido adsorvente eopressao parcial ou concentracédo da
fase fluida, em uma temperatura especifica. A debtecdo experimental das isotermas € o
primeiro passo no estudo de um novo sistema sdalstorvente. A informagé&o dai retirada é
importante na estimacgdo da quantidade total denasls®e necessaria para certo processo e,
consequentemente, no dimensionamento dos equipasreserem utilizados em tal processo

adsortivo.

A Lei de Henry é bastante util para baixas conmegfies de sorbato, mas ao aumentar-
se gradativamente esta concentracdo, aumentartees;es entre as moléculas adsorvidas e
ocorre uma saturacao na fase adsorvida. Logo, canmento das concentracdes as isotermas
podem tomar formas mais complexas. Uma classifcalg diferentes tipos de isotermas
universalmente empregada é a classificacdo de Beungue as divide em cinco diferentes
tipos (Figura 3). Adsorcao em sélidos microporasigeente apresenta isotermas do tipo I; as
formas mais complexas estdo associados com adsongfioamada e/ou com variagbes do
tamanho dos poros. Muitos modelos mateméticos ateriras de adsor¢do encontram-se
reportados na literatura para correlacionar dadesequilibrio para os varios tipos de

isotermas existentes.
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Ioles Adsorvidos

P/Ps

Figura 3: Classificacdo de Brunauer das Isotermas

As isotermas do tipo |, que sdo as mais comurs gsdalmente representadas pelo

modelo de Langmuir:

bp

g, 1+&p (21)
onde gs é o limite de saturacdo e b uma constamteqdilibrio que esta diretamente

relacionada com a constante de Henry‘({&= ’5‘?5). Este modelo foi originalmente
desenvolvido para representar a adsor¢cdo em moadeasobre uma superficie ideal, onde o
calor de adsorcédo deve ser independente da cabeattufase soélida. Entretanto, por sua
simplicidade e versatilidade, este modelo é ampléenempregado para representar isotermas

do tipo I, com bons resultados, mesmo quando taidicdes ndo séo satisfeitas.

O modelo de Langmuir pode ser estendido para ar@is em sistemas binarios ou

multicomponentes:

%o b Cds bpy

g, 1+&p +ip, +.. G,n 1+Ep +ip,+ 22)

A Equacédo (22) mostra que a adsorcdo do comporiemte pressdo parcial pl é
reduzida na presenca do componente 2 devido a tgdpentre as duas substancias. Para
gue esta expressao seja consistente termodinamitanas concentracdes de saturagdo da
monocamada para os dois componentes devem ses,igoaidicdo que geralmente ndo é
satisfeita para sistemas reais. Devido a dificidddd se obter dados experimentais para
sistemas multicomponentes, muitas vezes estes sfimados a partir de isotermas

monocomponentes.
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Depois de conhecido o equilibrio de adsorcdo esgreomponentes da mistura a ser
separado, o proximo passo para a modelagem e @rdgttal processo é conhecer as

resisténcias a transferéncia de massa na particiddsorvente.

Um adsorvente poroso em contato com uma faseafluidle apresentar trés diferentes
resisténcias a transferéncia de massa: resisténcfdme externo a particula, resisténcia a
difusdo nos macroporos e resisténcia a difusdo miroporos. Dependendo das
caracteristicas de cada sistema particular, umasiessisténcias pode ser dominante, sendo
as demais despreziveis, ou pode ter-se a necessidacbnsiderar uma combinacgdo de tais

fatores.

A resisténcia a transferéncia de massa no fluigiereo relaciona-se com as
caracteristicas hidrodindmicas do sistema, querdeteam a camada laminar que envolve a
particula solida. Na regido dos macroporos os mewas de difusdo podem ser diversos,
entre os quais: difusdo molecular, difusdo Knuddénosdo na superficie e fluxo Poiseulle.
Em fase gasosa a difusdo Knudsen e a difusao mesfiigy sdo os mecanismos dominantes,
enquanto que em fase liquida a difusdo moleculecpaser a mais importante (RUTHVEN,
1994). A difusdo nos microporos esta associadaefeitos estéricos e interacdes de campo

potencial entre a molécula e os canais microporggetomam a mesma ordem de grandeza.

Ao considerar-se a adsor¢cdo em colunas recheadasadsorvente pelos quais esta
escoando um fluido, o efeito da resisténcia a tes@scia de massa pode ser expresso de trés
maneiras (CAVALCANTE, 1998):

Modelos de forca motriz linear:

E:a;j,k‘z((f— Ny

Y (23)
& _ .

E_ apkl l:q f}') (24)

Onde kL é o coeficiente global de transferénciandessa, ap € a superficie especifica do

pelletadsorvente e g* e C* sdo as concentracdes ddleuitom g e C, respectivamente.

Modelos de difusédo no macroporo:

oc a7 _“pPp 8 2 8C

(25)
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onde O representa a difusividade no macroporoecaRcoordenada radial na particula do

adsorvente.

Modelos de difusédo no microporo

(26)

onde I representa a difuséo intracristalina no interios dnicroporos e rm a coordenada

radial no cristal microporoso.

Muitos métodos experimentais e/ou correlagGestaarisna literatura para estimar
parametros de transporte de massa. Deve-se teonlme@mento prévio das caracteristicas do
sistema que se estéa trabalhando para que taiesefitresisténcia a transferéncia de massa
possam ser avaliados. E comum em sistemas reaipaaigps efeitos acima em uma Unica

constante de transferéncia de massa, considerandsisténcias em série.

Neste trabalho sera feito o emprego de difereadesrventes, avaliando sua eficiéncia

na remoc¢éao dos poluentes dos efluentes estudados.

2.7 - Estado da Arte

H& praticamente vinte anos, as reacOes fotocataitapareceram na literatura
cientifica, quando elas foram propostas como un@ para promover a separacdo do
hidrogénio molecular do oxigénio molecular da agudizando a radiacdo solar. Na década
de 80 alguns autores propuseram uma possivel gegiadie compostos organicos presentes
em efluentes por via fotoquimica (GALVAO, 2003).

O estudo de tratamentos para efluentes industeais ganhado bastante forca nos
ultimos anos. Um dos fatores que mais impulsionata 8po de estudo reside na escassez
crescente de agua potavel existente no globo texréato este que motiva o surgimento de
novas leis ambientais, contendo padrdes para a&mike poluentes, cada vez mais rigorosos
(NOGUEIRAEt al, 1997).

SERRANO & LASA (1997) comprovaram que os reatoras ddmpadas artificiais,
estes devem ser anulares, pois recebem a radimgAm@®scindivel para o processo foto-
Fenton, por igual em todos os pontos do reator.

O processo foto-Fenton € bastante adequado a eshgdwgéneas, tendo como maior

problema a necessidade de se processar a reacaneemacido (CHEN, RULKENS e

Carlos Enrigue de M. Jerénimo



Capitulo 2: Aspectos Tedricos 51

BRUNING (1997)), trazendo custo de acidificacdeamto processo e posterior neutralizacdo
do meio.

CHEN, RULKENS e BRUNING (1997) encontraram, paraegradacdo do fenol,
como pH 6timo, o valor de 3,5. A um pH superior @sdons de Ferro comecam a precipitar,
na forma de hidréxidos (MARTYANO¥t al 1997; PEREZ, 2002).

CORSEUIL e MARINS (1998) estudaram os efeitos cdosapela mistura de
gasolina e alcool em contaminacdes de aguas sifdas e constataram que a gravidade
dessas contaminacfes depende do risco da mesrga atima fonte receptora como, por
exemplo, um poco de abastecimento de agua. Notent@rprevencado de vazamentos por
falhas na estrutura, corrosao, derramamentos sbivestieamentos, sempre serd mais adequada
e economicamente mais viavel do que a remediac¢éo.

SILVA (2001) estudou a aplicacdo do processo Fetwtdh para degradacdo de
gasolina de refinaria em reator com lampada UV eeator solar tipo filme. Os resultados
mostraram que 0 processo € viavel para o tratanten&fluentes contendo hidrocarbonetos
alifaticos, inclusive na presencga de sais.

GALVAO (2003) estudou a contaminacdo de aguas m@bkeas por vazamentos de
6leo diesel em postos de combustiveis, onde rglataeste tema vem merecendo cada vez
mais aten¢do tanto da populagéo em geral comordéegestaduais de controle ambiental. O
processo Foto-Fenton tem sido bastante investigaxhoo via de degradacéo fotocatalitica de
poluentes organicos, presentes em efluentes imaiastd objetivo deste trabalho foi estudar a
degradacao do diesel por processo Foto-Fentonxggsimentos foram realizados num reator
fotoquimico, utilizando como fonte de luz uma ladgade mercdrio de média pressao
(importada e nacional). Para este fim foi realizato planejamento experimental com 2
variaveis, concentracdo de® (5 — 50 mM) e concentracédo de Fe (0,01 — 0,1 mM\2) e
niveis, no qual a variavel resposta foi a redugdoatbono organico total, através de medidas
de TOC (TOC 5000, Shimadzu, Japan). Os resultadpsrienentais demonstram que o
processo Foto-Fenton é viavel para o tratamentefllentes aquosos contendo diesel,
obtendo-se uma remocéo do carbono total em torr@bée Um modelo baseado em redes
neurais artificiais foi aplicado para a represedegos dados obtidos experimentalmente.

BARRETOet al (2004) de posse dos resultados e interpretacadadins obtidos para
o estudo de viabilidade de tratamento biologicefiieente de industria de beneficiamento da
castanha de caju pela ag&o fangica, concluiu quespécies fungicas utilizadas nessa
pesquisa foram capazes de realizar tratamentemfiicide efluentes industriais oriundos dos

processos de beneficiamento da castanha de cajuyermue todos os fungos mostraram-se
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igualmente habeis no tratamento das aguas resdu@&studadas, além de terem sido
atingidos niveis de remocdo de 98% para os conpasiosadores de DQO. A relagdo

DQO/DBO >> 2 (maior que 2) mostrou que o efluenstuégado pode ser tratado por

P { Comentario: Por que¢,

Considerando os estudos para utilizacdo de proxzesstativos avancados a principal
referéncia se torna SOUZA (2005) que estudou aadegéo Foto-Fenton de carbonio
organico total em efluentes da industria de beasfento de castanha de caju. Nesse estudo
foi considerado um reator com refluxo aberto, oadepropriedades de analise da cinética
foram prejudicadas. De toda forma, o autor concilguns cendrios positivos quanto ao uso
dessa técnica, a saber:

a) Os resultados experimentais indicaram um 6timo rdpeaho do processo Foto-
Fenton em relacdo da degradacdo do Carbono Orgéniab(TOC);

b) A metodologia usada forneceu um bom desempenhémpa autor nao referencia
nenhuma aplicacéo prética para definir tais niveis;

¢) Os niveis de degradacgéo foram de 80 a 95%;

d) Foi verificado o nivel de irradiacdo necessaricapamover 30% do COT inicial
como sendo de 49 minutos;

e) Os niveis 6timos de pH foram de 3 e 3,4;

f) O reator de Quartzo favoreceu a penetracdo dacéaria melhor desempenho do
processo;

g) O sistema foto-Fenton pode ser aplicado antesatkntiento biol6gio para remocéo de
substancias refratarias, toxicas que possam iabiculturas bioldgicas. Essa é o
apontamento final do estudo.

Com base em SOUZA (2005) a metodologia de utilizadd@s técnicas de Fenton,
Foto-Fenton e UV-perdxido foram dimensionadas, emas de equipamentos, condi¢fes
operacionais e uso de reagentes.

SILVA et al (2006) estudaram o uso de reator aerébio sequemibdatelada (RSB)
para tratamento de efluente da indUstria de castdehcaju. O lodo aclimatado do RSB
apresentou relacdo DQO/DBO igual a 14,1 (+ 1,4y 8BO média de 1.469 mg/L (+ 558) e
DQO de 20.227 mg/L (+ 6.840). Houve remocao benmitkf de DQO (81%), NO (20%),
NO®> (45%) e SGF (41%). A constante de velocidade de remocédo de BPEe 0,46/hora,

considerando cinética de 12 ordem. Em estudos oijtuioi sugerido ser investigada a

{ Comentario:

remocéao de nitrogénio ocorreu por nitrificacéo s#ayde desnitrificacdo, a de sulfato ocorreu
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provavelmente por dissimilacdo, resultante do nodisano microbiano. Houve conservacao

{ Comentario:

mesmos que no efluente tratado. O emprego de R$Bna alternativa promissora no
tratamento de efluente de industria de castantjde E possivel obter elevada remocéo de

matéria organica. Entretanto, sdo necessariosa@stadis aprofundados sobre a remocgédo de

B { Comentario:

VIDAL et al (2009) estudou a influéncia do “concentracdo deuto” na eficiéncia
do tratamento de agua residuaria da industria stamiaa de caju por fungos em reatores em
batelada. A partir dos resultados obtidos, podesseluir que apesar do reator RFII ter sido
inoculado com uma maior concentracdo de esporesgaemente, houve eficiéncia similar
guanto ao tratamento da 4agua residuaria em questa@oreator RFI, particularmente, na
reducdo da concentragcdo de fenois. Isto mostralglidade do emprego da concentracédo
menor de esporos como inéculo, representando uor@orta do material utilizado como
inodculo, o que em escala real € de grande impoadiaca viabilizacdo de futuros tratamentos
bioldgicos. O que aponta a inoculagdo como umanaltiea ao tratamento desses efluentes,

sendo essa técnica aderida a proposta dessa tese.
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3. Materiais e Metodologia Experimental

, [ Comentario:

3.1 - Materiais

3.1.1 - Agentes coagulantes e adsorventes

Foram utilizados nos testes de coagulacdo e adsamageriais oriundos de residuos
agroindustriais, a saber: carvéo ativado oriundoesdéduos de coco, fibras de coco verde
tratada e quitosana obtida a partir de carapacesid&iceos.

No caso da quitosana, utilizou-se também, a do dgroercial, com caracteristicas

“para analise” (PA), fornecida pelo laboratério BagAldrich. Sua utilizacdo foi feita

. ~ . e L. s . _-| Comentario: Qual a
mediante solucdo aquosa previamente acidificada &cido acético (PA) fornecido pela- {coneemracao Q

MERCK do Brasil. A solu¢éo padréo utilizada conaigim uma concentragdo de 1000 mg de

guitosana por litro de solucéo acidificada.

3.1.2 - Outros Materiais

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

Os reagentes utilizados para a realizacdo dososneagperimentais foram adquiridos

{ Comentario:

(FeSQ.7H;0), peroxido de hidrogénio (8,) a 30% e para a acidificacao, acido sulfarico
98% (H:SQy). A solucgéo inibidora da reacao Foto-Fenton cdinsisima mistura solucdes de
iodeto de potassio (KI; 99%), sulfito de sodio £8@;; 97,5%) e hidréxido de sodio (NaOH,;

_ - Comentario:

Os catalisadores KbgO,7, K;O-TiO,, MnO-TiO,, CeQ-TiO, e CuO-TiQ foram

fornecidos pelo Departamento de Quimica da Unigads Federal de Roraima. O catalisador

) { Comentario: De ondeg,

de pesquisa de SANTIAGO Jr (2004). Todos os reagenatnpregados foram de classe

analitica da companhia Sigma-Aldrich® e foram usaskm purificacdo adicional.
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3.1.3 - Equipamentos

Para os ensaios de adsorc@o e coagulagéo, utdezaumJartest composto por 6
jarros de 1,5 litros cada. Com sistema de contteleotacdo e iluminacdo para evidenciar os
processos de reacdo. O sistema permite a coletatdeial sobrenadante.

Para o processamento da reacao de oxidacdo Umiidailizado um reator de leito de
lama com controles de temperatura, agitacdo egoess

Os ensaios fotoquimicos foram realizados em redtalizado para esta pesquisa,
cujo esquema sera mostrado a seguir, em conjumams@rocedimentos adotados nos testes.

Os ensaios de Fenton foram realizados em becked,5lelitro, com agitagédo
eletromagnética.

Para os experimentos de ensaios de tratamentogimio)dutilizou-se um sistema de
recipientes de 300 mL isolados para os testes @niaes (de forma que, para cada
caracterizacdo descarta-se um dos recipientessti) & um reator com agitacdo e aeracao
mecanizada para os testes aerobicos, neste casanteimetema para amostragem continua.

Os ensaios agudos e crénicos de ecotoxicologianfoealizados com a utilizacdo dos
microcristaceo€eriodaphnia silvestrie Daphnia similis

Para a realizacao das determinagcfes analiticasn fatilizados:

- Cromatégrafo — HPLC (LSP2 da SHIMATZU);
- Granulémetro a laser (CILAS 1180);
- Espectrofotdmetro digital (PHARMACIA LKB — ULTROSREHII).

3.2 - Metodologia experimental

3.2.1 - Etapas do trabalho

Para desenvolver o estudo de tratabilidade dosrdg#g oleosos, alvos deste trabalho,
foram executadas as seguintes etapas:
a) Realizacdo de testes entre as técnicas disporfassmonitoramento dos niveis
de matéria organica presentes num determinadonéflude forma a definir qual o
melhor parametro para acompanhamento das cinéleategradacdo e padronizagéo

dos monitoramentos realizados;
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b) Caracterizacdo dos efluentes mediante a concéotrdgs principais poluentes
envolvidos, fazendo correlacdo direta aos pontogedacdo na atividade industrial de
referéncia do estudo;

c) Ensaios para avaliacéo da tratabilidade por métbibdégicos, tanto em ambiente
anaerobico quanto no aero6bico, avaliando-se ooefd# inoculacdo com esgoto
sanitario, a utilizacdo de bioaditivos comerciaisa® cinéticas de biodegradacao
individuais desses processos;

d) Avaliacdo da aplicabilidade das técnicas de oxidaigaida por meio da utilizacao
de um reator de leito de lama, avaliando-se ocef@dét diversos catalisadores e do
processo natural de oxidacéo em altas pressdegpertaturas;

e) Avaliacdo de técnicas fotoquimicas aplicadas adartrento dos efluentes,
mediante o acompanhamento cinético e variaveiodiate. O estudo foi focado para
as técnicas com a aplicacdo direta do reagentemdterf; sua variacao frente ao uso da
técnica de Foto-Fenton e o método de junc¢do doxjkerdle hidrogénio e radiagdo
ultravioleta, denominado de UV-Peréxido;

f)  Aplicacdo de residuos agroindustriais processagiicados ao tratamento fisico,
por meio da adsorcéo (ou coagulacdo) dos contatemados efluentes;

g) Otimizagdo das condigbes operacionais de cadact#aia correlagdo com a
aplicabilidade para o tratamento dos efluentesipsados;

h) Estudo de rotas de tratamento combinadas, entéxaicas avaliadas, de forma a
simular de forma prética a inter-relacdo de pré®tmtamentos — em especial, para a
alimentacao de parametros para os estudos deidéatgltécnica e econémica;

i) Definicdo dos niveis de Ecotoxicidade das rotasbioadas que apresentaram
viabilidade na remocéo dos principais contaminantes

j)  Estudo de viabilidade técnica e econbmica paranigéfi da matriz de decisbes
sobre as melhores aplicagdes a serem consideraatas ggse tipo de efluente,
considerando as destinacoes finais desses. Emiaspkstinindo os possiveis reusos,

reciclos e destinacéo final.

3.2.2 - Efluentes real/sintético e caracterizacéo

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

localizada no municipio de Séo Paulo do Potengi-&i) capacidade de processamento de
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20 toneladas/dia e com uma forca de trabalho dgpé88oas, operando em 24 horas por dia,
7 dias por semana.

O ponto de coleta consistiu da saida do sistemaatiemento primério, separador
agua-oleo (SAO), de onde os efluentes seguem péma@tammento biolégico complementar.
Esses efluentes foram devidamente caracterizadms)dq do seu ponto de geracdo nos
processos existentes na industria.

Para um melhor conhecimento do processo produtidasefontes de geracdo dos
efluentes foram coletadas amostras compostaspdistas em diferentes intervalos regulares
de tempo, dos efluentes gerados nos processos idificagdo e lavagem das castanhas.
Como tais processos sdo conduzidos em bateladadeszartes instantaneos forneceram
dados para as modelagens e controles operaciangedos para estudos futuros.

Para composicdo complementar dos testes de oti#iZacam coletadas amostras de
LCC (liquido da castanha de caju) e os efluenteanfosinteticamente preparados, para
simular as caracteristicas dos efluentes reaisa &g80 foi necesséria para parametrizar as
caracteristicas dos efluentes, sem comprometeélsamas varidveis de processos, as quais
se submeteram as amostras.

O preparo padrdo para os efluentes considerou que:

. A amostra consistia em efluente sintetizado obfidta mistura de LCC e 4gua
destilada, formando um volume pré-definido de eflaesintético contendo cerca de
10.000 mg/L de DQO (valor obtido apés caracteriaagiial);

. Esta mistura era mantida sob agitagdo por 1 hrigicto o pH inicial para os
niveis requeridos nos estudos, mediante a adi¢&icide sulfarico ou hidroxido de
sodio, em seguida, procedido os ensaios;

. ApGs a separacao das fases, e a conseqiente agdmalts hidrocarbonetos no
interior da solucéo, a fase aquosa era removida wom pipeta e filtrada, por duas
vezes, com papel de filtro quantitativo (3)&), obtendo-se finalmente o efluente
sintetizado. Esse método segue de uma adaptacdécdasas utilizadas por GALVAO
(2003).

3.2.3 - Caracterizacao dos efluentes

Como procedimento metodologico para a execucaa detapa, as seguintes acdes
foram executadas: visitas técnicas para apontaregi@har no fluxograma do processo,

conhecimento das variaveis formadoras de eflueatetefinicdo do balanco hidrico da
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unidade de processamento de castanhas, seguintopaomponto o processo produtivo. Com
isso, obteve-se 0 conhecimento das variaveis edeunderferéncias nos pardmetros a serem
estudados no efluente.

Definido o balanco do processo, foram feitas celatas amostras das saidas da
lavagem e umidificacdo das castanhas (principaedgees de efluentes), seguindo as normas
técnicas para coleta, acondicionamento e transp@$eamostras, evitando ao maximo a
interferéncia, nos resultados analiticos.

As amostras nas saidas da lavagem foram colet@pdassadepois do uso, durante o
periodo do descarte. JA& as amostras de umidifickay@on perfiladas, em amostragem
sequencial com intervalo de tempo constante, peafmicBio da cinética da formagdo da
constituicao final dos efluentes (a formacao doesfte se da em 6 a 8 horas de processo).

As amostras da umidificacdo foram coletadas ennvalies regulares de tempo, que
variaram entre a primeira metade da hora a sétorado processamento.

Nos dois processos, as amostras foram coletadasigitata em 6 amostragens em dias
diferentes, assim como a realizagao dos ensaitisicosa

A caracterizacdo dos efluentes foi realizada coméoos seguintes parametros: DQO
(demanda quimica de oxigénio), acidez, DBO (demdmdguimica de oxigénio), carbono
organico total (COT), condutividade, pH, alcaliddaturbidez, sélidos totais, teor de 6leos e

graxas, solidos suspensos (fixos e volateis), togra cloretos, conforme a metodologia

, { Comentario: ¢,

3.2.3.1. Determinacéo do pH

O pH foi medido diretamente em potencibmetro DIGIMEnodelo DMPH-2,

previamente calibrado, segundo as recomendact&BidA (1998).

3.2.3.2. Determinacao da acidez total (titulavel)

As analises de acidez das amostras foram realizzamdo as normas da APHA
(1998). As amostras foram diluidas e tituladas soincao de NaOH 0,01 N, usando como

indicador uma solugéo alcodlica de fenolftaleiida
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3.2.3.3. Teor de Sélidos Totais

As andlises de solidos totais das amostras foratizadas por evaporacdo em estufa
modelo 52100-00, marca Coler-Parmer, segundo APEERE). Os residuos obtidos foram

calcinados a 550°C e os resultados desdobradosléteis e fixos.

3.2.3.4. Alcalinidade

Indica a presenca de hidroxidos, carbonatos elmoatos de elementos como célcio,
magnésio, potassio ou amébnia. O método utilizadode@rminacdo foi o da titulagao
potenciométrica, por ser especialmente indicad@ mHluentes de coloracdo intensa. A
alcalinidade sera expressa em termos de mg @aCO acido padrédo utilizado foi o HCI. O

pH para determinacdo da alcalinidade foi de 4,5.

3.2.3.5. Cloretos

Para determinacdo da concentracdo de cloretosnpeese efluente, foi utilizado o
método de Mohr. A titulagédo foi realizada com rirale prata (0,05 N), indicado pelo

cromato de potassio. Os resultados foram expressaoag CIUL.

3.2.3.6. Turbidez

Os valores foram medidos, diretamente em um turt@tio digital modelo HACH

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

3.2.3.7. Teor de Sdlidos Suspensos

Determinado pelo método gravimétrico, por meio ilea€do em Milipore, sucedido
de secagem total em estufa. Com a complementacéaldracdo a 550 °C por um periodo
de 4 horas obtém-se o residuo corresponde a fadg&olidos fixos (minerais), e a fragdo

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

Determinada pelo método colorimétrico com microsglige, precedido pela diluicdo
da amostra e método da digestdo com dicromato @0 em meio acido e titulagdo com

sulfato Ferroso amoniacal, segundo APHA (1998).

3.2.3.9. Demanda Biogquimica de Oxigénio (DBO)

Determinada pelo método manométrico, OXitopom apoio do método da diluicéo e

incubacéo a 2« - 5 dias.

3.2.3.10. Nitrato

Determinado utilizando um espectrofotometro UVaasiLa Motte modelo Smart
Spectr e cubetas com 2,5 cm de caminho 6ptico, padidas no comprimento de onda de
420 nm.

3.2.3.11. Carbono Orgénico Total (COT)

Foi determinada utilizando o analisador TOC (TOO&N, Shimadzu). O
equipamento de andlise do carbono organico to@C{Ttem como caracteristica a realizacao
de duas medidas: a medida do teor de carboncetatahedida do teor de carbono inorganico.
O teor de carbono total (TC) corresponde a somdrdeSes inorganica e organica presentes
em uma dada amostra. Esta medida é realizada emeator de oxidagdo catalitica (reator
TC), presente no analisador de TOC, o qual é padogoor um gas de arraste (ar sintético de
alta pureza com uma vazdo de 150 mL/min). Est®redinge uma temperatura de 880
promovendo uma oxidacao total, convertendo todarbano, presente nha amostra, em,.CO
O gas formado segue entdo para um detector devemfinelho ndo-dispersivo (NDIR). O
principio da aplicagédo deste detector esta baseagwopriedade de que moléculas de gases
monoatdmicos (@e Ny, por exemplo) ndo absorvem no infravermelho, oriceocorre para
0s gases poliatdmicos, como é o caso dg. ©eor de carbono inorganico (IC) corresponde
a totalidade de carbono presente na forma de caidwre bicarbonatos. Sua medida é

realizada em um vaso reacional (reator IC), preseatanalisador de TOC, contendo &cido
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fosférico (25%), Este reator é percorrido pelo mesggas de arraste anterior. A amostra é
injetada neste vaso reacional, ocorrendo a corvelesicarbonatos e bicarbonatos em, @O
segue para o detector de infravermelho nao-disersi

A medida do teor de carbono organico total (TOE)eplesmente a diferenca entre as

duas medidas anteriores: TOC = TC - IC.

3.2.3.12. Condutividade

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

3.2.3.13. Oleos e Graxas

Determinado pelo método gravimétrico utilizanda&xr Soxlet.

3.2.3.14. Curvas de Acidificagéo e Basicidade

Uma amostra representativa de efluente foi acresdidfracbes de volume de acido
sulfarico e hidroxido de sédio, mediante acompardremdas altera¢des do pH. Com isso,
foram obtidas as curvas gerais para determinaciaalagens especificas para correcéo em

um determinado nivel de pH.

3.2.3.15. Andlise dos Resultados

A série temporal obtida, com as diversas amosfmsestatisticamente analisada,
visando uma definicdo da composi¢éo e caractezagilia do efluente, sendo empregadas

andlises de frequéncia, variancias e testes deamédi

3.2.4 - Sintese dos catalisadores

Para a sintese dos catalisadoregNbd§O; e KO-TiO,, as quantidades
estequiométricas de;RO; e NROs e KO e TiO,, respectivamente, fora calcinadas a 800 °C

por 1 h e entdo a 1200 °C por 30 min.
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Os catalisadores MnO-Tidoram preparados por 10 tuio tetrabutox de titanio e 10
3 mol de MnSQ.H,0 dissolvidos previamente em 40 Yda agua bidestilada e misturados

mecanicamente.

O CeQ-TiO, foi preparado com 10 chdo tetrabutox de titanio e $0mol do
Ce(SQ),2.4H,0.

O CuO-TiQ preparado com 10 cmndo tetrabutox de titanio e fOmol do
Cu(SQ),.5H,0, sendo o produto obtido secados no vacuo em &lemtdo calcinados a

800°C por uma hora.

O catalisador K-Mn@CeQ; foi sintetizado pelo método da co-precipitacdo @ados
do manganés (IV) e do cério (IV) que sofreu calpies e por oxidacdo do catalisador na
temperatura de 623 K por 3 horas na presenca go fla ar (5 mL/min). A impregnacao do
potassio ao catalisador foi feita com uma solugd@mcursor (hidréxido de potassio) pelo
método Umido durante 24 horas. Apés este periamiloedlizada desidratacdo lenta na estufa
a 333 K em 24 horas.

3.2.5 - Inoculagao com esgoto sanitario

Para inoculacdo dos testes bhioldgicos utilizou-seedgoto sanitario tratado por
sistema de filtro anaerobio da estacédo experimdnt®IROSAB na UFRN. Os niveis de DBO
presentes foram de 100 mg/L e um teor de SSV der3D.

3.2.6 - Avaliacdo de Técnicas de Determinacao de Ms&a Organica

Para avaliacdo das técnicas a serem empregadasqudarale e monitoramento dos
experimentos foram utilizados dois efluentes sicét a saber: uma solugcdo aquosa de
sacarose e outra fendlica. As solu¢bes foram padparcom reagentes P.A. da empresa
Merck com 98% de pureza. As solucGes individuaiarfopreparadas em diferentes niveis de
concentragdo, variando de 50 a 5.000 mg/L de fendé sacarose. A agua utilizada era
destilada e sequencialmente purificada para eliniassiveis agentes externos que pudessem
influenciar nos resultados.

As técnicas analiticas avaliadas para a deternmondganatéria organica presente nas
solucdes foram: teor de sélidos totais - ST (métgdwvimétrico por secagem em estufa a
105°C), teor de sdlidos volateis - SV (método grefirico por calcinagdo a 550°C),
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determinacao direta de fendis (método descrito eite [1997]), determinacgédo direta do teor
de agucares totais - AT (método colorimétrico den&gyi [1952]), teor de carbono orgéanico
total - COT (leitura direta em equipamento Shim2600 e convertido pela relacdo molecular
existente de carbonos nas moléculas do fenol adaase), demanda bioquimica de oxigénio
- DBO (método manométrico do Oxif§pinoculados com amostras padrdes de esgotos
domésticos, referenciadas em 5 dias de incubad&manda quimica de oxigénio - DQO
(método colorimétrico por leitura em espectrofotbmé&)V) e a cromatografia liquida de alta
eficiéncia - (HPLC).

Os resultados obtidos foram comparados aos vatsedelecidos pela relacédo, de
massa e volume, determinada no ato da confec¢asotiades. Para as medidas indiretas da
DBO e DQO a conversdo em mg de oxigénio foi rediizaela estequiometria da reacdo de
combustéo do fenol e da sacarose, que remeteragioetle 1000 mg de Fenol para 2.382,9
mg G, e 1000 mg de Sacarose equivalem a um consumd 22,8 .mg Q.

O erro experimental foi calculado como sendo:

Concentraéotedrica— Concentraéoreal il 27)

Concentraéotedrica

00

ER(%) =

Todas as analises foram realizadas em quadrugjcatamelhor, duplicata de duas
solucdes preparadas de forma isolada. Do desvimoolztom os resultados obtidos foi
calculada a preciséo, ou também chamada de réioletils, de cada procedimento.

As solucBes foram preparadas por um técnico quirdieeidamente capacitado,
pesando-se aliquotas dos reagentes em balancécarddi 0,0001 g de precisdo. As amostras
das solugbes eram entregues a outros analistamof{8spnais diferentes), sem que esses
conhecem: a real concentrac@o e caracteristicacaloponentes envolvidos. As amostras
recebiam identificacdes aleatdrias, e ficava aaalg analista: as diluicGes e adaptacdes
necessarias para que os resultados analiticos qmmdeser obtidos, sem interferéncia do
conhecimento dos patamares envolvidos e nem ddgfiriedes para o protocolo analitico.
Entre os erros comparativos entre os analistaspémisivel determinar a exatiddo ou

reprodutibilidade de cada técnica analisada.
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3.2.7 - Estudo de tratabilidade

Os ensaios de avaliacdo aplicados ao tratamentefldestes (sintético e real) foram:
. Bioldgico anaerébico e aerébico;

=  Oxidacao umida;

»  Oxidacao avancada: reagente de Fenton, Foto-Fetfdh-eperoxido;

»  Adsorcao;

. Combinacéo das técnicas de tratamento.

3.2.8 - Tratamento biol6gico

3.2.8.1. Anaerobbico

Para os ensaios de biodigestao foram transferi@@sr®. do efluente padrao sintético
homogeneizado para garrafas de polietiieno (edpemide preparadas com tampa e
mangueira para saida de gases).

Foram utilizadas 30 garrafas para acompanhamentocenca de 50 dias, sem
periodicidade definida para a realizacdo das @&%lgara cada experimento.

A mangueira de contrapressdo era submersa em &gudecgbientes auxiliares
contendo solugcdo de NaOH em concentracdo deteraifesta medida visou bloquear o
contra fluxo de gases, e com isso garantir o artéienaerdbio ao longo do experimento,
bem como avaliar a producé@o dos gases). Os enfgais realizados em laboratério com
temperatura estabilizada em cerca de 25°C e coémeagle insolacéo direta.

As determinacdes analiticas ao longo dos experameforam: DQO, sélidos totais

(ST), solidos volateis (SV), SF, solidos suspenstais (SST), solidos supensos volateis

- { Comentario:

Os dados obtidos foram ajustados a uma cinéticprideeira ordem, detalhando o
consumo da matéria carbonacea e nitrogenada. Aag&aldos modelos foi realizada pelo
coeficiente de correlagdo da regressao linear adatue pela andlise de variancia entre os
valores preditos pelos modelos e os dados expetdisen

Os ensaios foram realizados em sextuplicata, wisared constatacdo da

reprodutibilidade dos dados.
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Figura 4: Vazdes horérias dos efluentes industriais e esgattitarios da industria de

beneficiamento de castanha de caju utilizada paesacde dados e efluentes.

De forma complementar, foi avaliado o efeito datumgs do efluente industrial com
esgotos domeésticos da estacdo experimental do PRQBAUFRN, visando com isso,
aperfeicoar o processo de tratamento com a incldeaoicroorganismos digestores e regular
0 meio de cultura para esses. Foram investigadosfeitos operacionais e os fatores de
mistura. Além disso, foram testados inéculos conproduto comercialGorduraKlin®,
utilizado em caixas de gorduras e fossas séptaabjente bastante similar aos testes. O
aditivo é composto por enzimas e bactérias viayeissui uma solubilidade em &agua
moderada. E um produto que ndo polimeriza, tem @paréncia rosada, com odor
semelhante a uma levedura, uma densidade de (86eagiando solubilizado tende a um pH
de 6,0 a 8,0.

Os efeitos e relagbes para diluicdo entre o esggotiério foram embasados na curva
de vazbes dos efluentes e esgotos sanitarios afdes na Figura 4, onde se tem uma
relacdo maxima de inoculacdo de 14% com esgotdsisas. Para o uso déorduraKlin®
utilizou-se a referéncia de emprego de 50 mg/L fiieerte, recomendada pelo fabricante.
Diante disso, 0s ensaios foram parametrizados ende&#iluicdo dos esgotos e 50 mg/L de
GorduraKlin®.



Capitulo 3: Materiais e Metodologia 67

3.2.8.2. Aerdbico

Os efluentes sintetizados foram acondicionados reator, de capacidade de 2,5 L,
dotado de um sistema de agitacdo mecéanica e uradsopie ar, com vazéo de 2 L/min. O
esquema do equipamento utilizado é mostrado nard&igu O reator possibilita o
processamento em um meio anaerdbio ou aerdbio, gmddmamento ou ndo do soprador.

Porém, optou-se apenas para conducéo de testé&casrd

-, OO & Condutivicade

14— Agua de resfismento

Amosiras

Figura 5: Esquema do reator bioldgico aerdébio.

Os ensaios foram parametrizados com a utilizacad6%ede diluicdo dos esgotos
sanitarios ou com 50 mg/L d@&orduraKlin®.

O monitoramento dos experimentos foi estabeleciianeio de coleta de aliquotas de
50 mL de amostras pelo dispositivo existente ntoreaom a medicdo da Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), mediante a técnica de refluypeeofotométrico. Além disso, a
turbidez do sistema também foi registrada em iates/regulares de tempo. Os experimentos
foram realizados em até 120 horas de operacdonoantO monitoramento do nivel de
oxigénio dissolvido, a condutividade e o pH foragalizados com a inclusdo de sondas no
reator, tendo-se o monitoramento-line Entretanto, apenas duas sondas por vez eram

possiveis de imersdo. Sendo assim, combinaramssgiaseis durante os ensaios.
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3.2.9 - Oxidac&o Umida

3.2.9.1. Escolha do Catalisador

A fim de definir o melhor catalisador, entre a séiefinida para testes, {KbsO;7,
K20-TiO;, MnO-TiO,, CeQ-TiO,, CuO-TiG, ou K-MnG,/CeQ,) para utlizagdo na
degradacdo de compostos fendlicos foram realizadees com diferentes materiais,
utilizando-se como referéncia solucdes padroesdel fprincipal contaminante e de dificil
degradacdo dos efluentes oleosos da indlstria si@nte) em niveis de concentracéo
proximos aos encontrados nos efluentes da indlisdigao da castanha, ou seja, a 0,5 g/L.

Os ensaios foram realizados em um reator dodfipoy (leito de lama), de 0,5 L de
capacidade, conectado a um sistema de controlerdeetatura, pressao e velocidade de

agitacao, conforme figura abaixo:

. Cilindro de oxigénio 1 ?

. Mandmetro o L_:I 1

-

. Reator slurry = 1 =3 ¥

. Termopar

. Coletor de amostra liquida

1

2

3

4. Distribuidor de oxigénio -
5. Recipiente para coleta de amostra a-n n-:-l
6

7

8. Agitador mecanico L.]

9

. Camisa aquecedora
11. Controlador de temperatura

12. Frasco de recuperacgéo de sélidos ,."r 3

13. Sistema de agitacéo

Figura 6: Médulo Experimental dos Ensaios de Oxidacdo Umiatai@ica.

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

A reacdo é processada em sistema fechado paraess Ifquida (solucdo) e soélida
(particulas cataliticas) e semi-aberto para a gasesa. A alimentacdo do gas oxigénio (de
alta pureza) é feita continuamente por um cilirdlroedida que o oxigénio é consumido pela
reacdo, mantendo constante a pressao total na.reato

Um tubo coletor de amostra da fase liquida, fixa@o parte superior do reator,

possibilita a tomada das amostras em periodos speéeadecidos (20 a 30 minutos). Este
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dispositivo é constituido de um filtro poroso pamgedir a passagem do catalisador e de um
sistema de valvulas que permite a coleta da fga&ld de maneira satisfatoria.
O procedimento empregado para realizacdo dos expetds consiste essencialmente
dos seguintes passos:
1) Inicialmente o reator é preenchido com 300 mL dacém de fenol a 0,5 g/L,
juntamente com a massa do catalisador devidamgustado para a realizagdo da
reacao;
2) O reator é fechado e submetido a agitacdo mecdaié@0 rpm.
3) Purga de 10 minutos com oxigénio puro deve seizegkl para garantir que a fase
gasosa seja composta exclusivamente por oxigénio;
4) O reator é submetido a uma pressédo desejada eidowé a temperatura de
operacao;
5) No momento da inser¢cdo da solucdo, considerado ¢empo zero da reacao e,
apo6s conduzir rapidamente o reator a pressdo desejdcia-se o procedimento da
coleta das amostras. Um volume aproximado de 1@ rodletado durante a reagdo em
intervalos consecutivos;
6) No final da reacdo, o sistema de aquecimento gitl;do do reator é desligado, a
vélvula de alimentacdo da fase gasosa é fechadaeator é rapidamente resfriado
através de serpentina até atingir a temperaturdeatsb Neste instante, o reator é
descarregado e a mistura reacional é separadaalsador por filtracdo. O catalisador
nao foi reutilizado para uma nova etapa de oxidacao
E importante ressaltar que o volume de liquidogmesno tubo de coleta das amostras
ndo participa da reacdo. Por esta razdo, ele Buadimdo, e somente a segunda coleta foi
conservada para analise.
Os niveis operacionais foram definidos com basesmnos anteriores (SANTIAGO

Jr 2004). Os ensaios foram realizados em duplicataseguintes niveis:

Temperatura (°C) 130

Presséao (atm) 20,4
Velocidade de agitagéo (rpm) 900
Concentracédo de Fenol (g/L) 0,5
Concentracao de catalisador (g/L) 50

pH inicial 8,5
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O monitoramento dos indices de oxidacdo do eflufemtebtido mediante analises da
DQO do efluente. Essa concentragéo foi utilizadaetuacdes diferenciais, que representam
o0 modelo cinético, e no célculo da constante @aédia reacao. Além disso, o pH e a acidez
do meio foram registrados em intervalos consecsitiltempo.

A fim de acompanhar a cinética de degradacdo dmmf sintético pela oxidacao
Umida sem a presencga do catalisador (degradac@icagy foram acompanhados ensaios
cinéticos nas temperaturas de 80 °C, 130 °C e Q0@0°mesmo mddulo experimental da
Figura 6. Ensaios de adsorcdo também foram realzadtemperatura ambiente no reator

“slurry” com os controles de temperatura e presktigados.

3.2.9.2. Avaliacéo dos catalisadores com efluentes

Apo6s avaliar os catalisadores com o efluente stotétonduziram-se os ensaios para
aplicabilidade ao efluente da indudstria da castanha

O procedimento empregado para realizacdo dos exgeids consiste essencialmente
dos passos demonstrados no item anterior.

Os ensaios foram realizados em diferentes nivegpdeacao, por meio da utilizacao
de um planejamento fatorial do tipd @®m trés repeticdes no ponto central, conformeligua
abaixo:

Tabela 5: Niveis operacionais dos ensaios realizados.

Ensaio Temperatura Pres_séo Concentragéo
(°C) (psi) Catalisador (g/L)

1 80 300 4

2 130 300 4

3 80 900 4

4 130 900 4

5 80 300 5

6 130 300 5

7 80 900 5

8 130 900 5

9 105 600 4,5
10 105 600 4,5
11 105 600 4,5
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Os ensaios foram realizados em duplicatas e oftagss submetidos ao tratamento
estatistico dos efeitos e definidos as rotas bsigiesa os niveis 6timos de operagéo, depois
dos ensaios comparativos, foram realizados noveai@n (na mesma metodologia citada
anteriormente) nas condicdes de melhores resultados

Para o estudo cinético, foram empregados os medekcritos na literatura, atestados

pela predicdo estatistica, definida pela analiseadéncia dos residuos obtidos.

3.2.9.3. Estudo cinético:

Na tentativa de ajustar o modelo heterogéneo aissdexperimentais, é proposto um
modelo homogéneo com uma cinética com reacdes mtejpaconforme apresentado abaixo.
ZHANG & CHUANG (1999) & LUNA (2000) elaboraram umaudelo cinético intitulado de
“lumped kinetic model” ou modelo cinético agrupads autores consideraram a oxidagdo
Uumida catalitica de componentes organicos ocorremialuas etapas paralelas, segundo o

esguema seguinte:

CO,
5
h

B

A

A partir do modelo proposto acima, as EquacdesZBferam geradas:

_dd% = (kl + k2 )CA (28)

dCz _
_% - kZ'CA (29)

As Equagbes 31 e 32 foram integradas e em seduiden obtidas as equacgbes que

descrevem o perfil de concentracdo dee@s respectivamente:

Cp = Cpg- X~ (K, +k, )1] (30)

e

Ce—Cgo = Ckfikk; {1_ exp{— (k1 + kz)'t]}

(31
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C, _ Ca+Cy
As Equacdes 33 e 34 foram combinadas considervarueloCAO Cro ¢ gue
ﬂ =
emt=0, ©» " eCBO=0entio:
DQO _ — k ky _
DG, C = K +k; + Ky +k, -eXF{ (k1 + kz)'t] (32)

A Equacdo 32 representa o perfil da DQO presentéasa liqguida em fungcdo do
tempo de reacdo, segundo modelo considerado.

O modelo foi testado através Mathcad2000 Professional. Esteftwareé capaz de
fazer uma regressdo para uma fungéo generalizaalgugn. Através da fungéo genfit, que
emprega o método nédo-linear de Newton, os dadosajs&tados a equacédo integrada do
modelo retornando os parametros que correspondeonatantes cinéticas, quando o modelo
considerado representa de forma correta a reagéo.

Apo6s identificar e determinar a concentracdo dedaus constituintes presentes na
fase liquida foi proposto um mecanismo reacionah hhlanco de massa aplicado a fase
liguida interagindo com os sitios cataliticos, pea@la constituinte, permitiu encontrar as
equacgdes diferenciais cuja resolucédo indicou astaotes de velocidade de cada etapa da
reacdo. A utilizac@o da equacdo de Arrhenius pagdrg diferentes valores de temperatura

permitiu conhecer a energia de ativacdo da reacao.

3.2.10 - Oxidacao Avancada

3.2.10.1. Reagente de Fenton

As reacOes eram iniciadas apos a mistura dos &fsieintetizados e o reagente de

Fenton. Para esses ensaios foram utilizados om#egniveis operacionais:

Tabela 6: Niveis operacionais do planejamento experimental.

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

Ao longo de cada experimento, algumas amostras 5denR de volume foram
coletadas, utilizando pipetas, em diferentes iaes/ de tempo. A amostra, adicionam-se
2mL de solucdo inibidora (Kl, 0,1 M; NaG;, 0,1 M e NgPQy; 0,1M ou NaOH; 0,1 M).
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O Kl e 0 NaSQ; tém a finalidade de decompor o peréxido de hidnagéesidual na

amostra (reacdes 33, 34 e 35):

Na,SO, +H,0, - Na,SO, +H,0 (33)
2H* +21" +H,0, - |, +2H,0 (34)
Na,SO, +1, +H,0 - Na,SO, +2HI (35)

Enquanto o uso do NaOH ou dosR@), teve como objetivo precipitar os ions Ferro

presentes na amostra (reacdes 36 e 37):
PO, +Fe&" - Fg,PO, (36)

PO +Fe* - FePQ (37)

Estas reagdes inibem uma possivel decomposicaeriposd retirada da amostra.
Inicialmente, para a remocgao dos ions Ferro senbstituido pelo NaOH, por este (ltimo
apresentar um melhor desempenho quanto a preéipitAcamostra € filtrada com um filtro
de 0,22pum (membrana Durapore, Millipore) para remover oscipitados, sendo entdo
analisada quanto a DQO, cor e residual de perdaedidrogénio (método sugerido por
GALVAO, 2003). Essas amostras também s&o mantidisadas em banho de gelo.

Os ensaios foram realizados em duplicata sendzadaes em 240 minutos de reacgéo,

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

3.2.10.2. Ensaios de Foto-Fenton

Os testes consistem na aplicagcdo do efluenteigadet aos procedimentos de reacéo
com o reagente de Fenton submetido a uma radiggatravioleta.

A montagem experimental total, apresentada nar&igy consiste de um reator
fotoquimico anular (desenvolvido para realizagastalpesquisa) com um volume liquido de
4L. A fonte de radiagdo usada € uma lampada der\dgganercurio (450 Watts) de média
presséo, a qual é posicionada no eixo longitudioateator, no interior de uma camisa de
borossilicato ou quartzo, por onde circula agua edimalidade de resfriar a lampada. O tipo
do material utilizado determina a faixa de compritbede onda. No caso do quartzo, a
radiagdo UV, de comprimento mais baixo (200-400, ratipvessa este material sem muito
obstaculo. No caso do borossilicato, s6 atravessamomprimentos de onda do UV mais

proximo do visivel (400-700 nm), o que pode serartgnte na verificagdo de um possivel
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uso da radiacdo natural (proveniente do sol) coomefde fétons para o processo foto-
Fenton. A escolha deste sistema se deu de forniemamar as falhas dos processos que
utilizam da recirculagéo para reducdo da tempexatammeio reacional, neste caso utilizou-se
de uma forte corrente de agua de resfriamento.

Nos ensaios de oxidacdo, os experimentos forarnzadas com um volume de 4L de
solucgéo resultante da primeira etapa (preparagexiisamente para esse fim, em condigfes
otimizadas em termos de pH e dosagem). As amdstia® retiradas pelo septo do tanque do
reator, utilizando-se uma pipeta. O passo a passeetiodologia empregada segue abaixo:

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

. Transferiu-se a solucdo para o tanque do reator;

. Estabelecia-se o fluxo continuo de agua de arretado no reator, para o controle

da temperatura estabelecida para o ensaio;

. Ligava-se o agitador magnético;

. Fechava-se a caixa do reator e acionava-se a l@angatiltaneamente: acionava-

se o crondbmetro e adicionava-se a solucdo de F@¢oéodxido de hidrogénio e ions de

Ferro).

. Retirava-se a primeira amostra, 100 mL para andiiglbmétrica da DQO e

andlise da Turbidez através do turbidimetro digitaim intervalos regulares de tempo

repetia-se o mesmo procedimento de andlise. Achibidas reacbes eram feitas
seguindo mesmo mecanismo anterior para 0s ensainsocreagente de Fenton. Os
ensaios eram realizados em 240 minutos.

{

- REATOR FOTOQUIMICD
2- ENTRADA DA AGUA DF ARREFECIMENTO
; 1 |2- 5404 DA AGUA DE ARREFECIMENTO

2 |4- AGITADOR MAGNETICD

5- LAMPADA DE VAPOR OE MERCURIO
B-TANGUE PARA DEFOSITO DA AMOSTRA

7 7- CUBA EM ACRILICD

m O

Fu

Figura 7: Equipamento utilizado para realizar os ensaios.

O reator fotoquimico anular nacional (REFAN) forojtado seguindo as
caracteristicas de um modelo similar importado, edgnmas modifica¢gdes na sua abertura

superior, conforme mostra a Figura 8.
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A camisa do reator foi confeccionada em quartzm#€m em borossilicato.

N

R @ .

wgg'9g
200°F;
waQQ /7

200°7

Dl e600cm—w
i+——9,00cm—wi
j——11,00cn——i

Figura 8: Esquema do reator fotoquimico anular nacional

As lampadas passaram por um processo de corte foingtirado o involucro, a parte
de vidro que protege o bulbo (Figura 9). Em segeita lampada foi acoplada ao soquete e

adicionada ao reator.

Figura 9: Esquema de corte da lampada
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Os niveis experimentais pesquisados seguem delamejamento fatorial 2com
repeticdes no ponto central. Os niveis adotad@fays mesmos considerados nos ensaios

para os experimentos com o reagente de Fenton:

Tabela 7:Niveis operacionais do planejamento experimental.

Nivel [H20,] mol/L [Fe™] mmol/L
-1 4,00 0,90
0 4,50 1,00
+1 5,00 1,10

3.2.10.3. Ensaios de UV-Peroéxido

Os ensaios seguem a mesma metodologia dos teskstaiEenton, com a auséncia
dos ions de Ferro. Os experimentos foram realizadmssiderando cinco niveis de
concentracao de peroxido: 1, 2, 3, 4 e 5 mol/L.

3.2.11 - Adsorcao de Contaminantes

Os ensaios utilizando a quitosana, o carvéo atieadaresiduo de coco verde (seco,
moido e neutralizado em solucdo de 20g/L de albajymoemo agentes adsorventes foram
realizados mediante um planejamento estatistico edgerimentos, de acordo com as
principais variaveis envolvidas. Deste modo, foestudados as dosagens de adsorventes e 0
pH do efluente. Os niveis a serem estudados foguip&ados em ensaios preliminares,
mediante dados obtidos por VOGELAAR (1996) paracsutipos de efluentes.

O planejamento utilizado foi do tipd.3A Tabela 8 apresenta os niveis experimentais
estudados.

Tabela 8: Niveis operacionais do planejamento experimeraad pvaliacdo da utilizando a
quitosana, carvao ativado e residuo de coco verde.

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

1 6,00 400,0
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O tempo de contato entre a solucdo de adsorventefliente foi padronizado na
primeira etapa como sendo de 120 minutos. As veigawnonitoradas nos ensaios, ou melhor,
o parametro de respostas obtido foi a porcentageextlacdo (E.P.).

A metodologia aplicada aos ensaios consistiu dasrses etapas:

1. Disposicdo do efluente sintetizado em Béquer dé) 10, numa quantidade de
aproximadamente 800 g (pesados em balanca sertiamalom precisdo de 0,01 g).

2. Correcdo do pH do efluente, para o nivel operatianger estudado (mediante
acréscimo de acido sulfarico ou hidroxido de so6@im quantidade estimada pelas
curvas de acidificacdo do efluente).

3. Aplicacdo da dosagem de adsorvente, mediante cetamyd a massa de efluente
pesada.

4. Homogeneizacdo da amostra, com posterior repouso.piineira etapa do
trabalho, padronizou-se como sendo de 120 minuttempo do ensaio. Entretanto,
determinada a condi¢do 6tima do ensaio, procedeusse avaliagdo cinética com
intervalos regulares de tempo de 20 minutos, ad@mavaliar o comportamento da
segregacdo das fases envolvidas no processo.

5. Ao final do tempo do ensaio, procedia-se a sucgiaondterial com o uso de
pipetas de vidro, sendo este filtrado em papeliltte flualitativo. Fazia-se a medicao
dos volumes obtidos nas duas obtidas do procesbre(edante e lama floculada).

6. Das duas fases obtidas, realizavam-se as dete@ema@naliticas para
determinacdo da DQO, turbidez etc.

7. Por fim, obtidos os dados, procedia-se o célculopdacentagem de extracédo

mediante as equacdes a seguir:

E.P. = [(Vsp*Cpsp)/(Vs:Cpg)]*100 (38)

3.2.11.1. Cinética

A cinética foi obtida utilizando-se a metodolog@njual referida no item anterior. A
diferenca é que foram avaliadas, em intervaloslaegs de tempo, as particdes da separacao
do material coagulavel. Foram avaliadas as condigéeparticdo em intervalos regulares de
20 minutos, num total de 360 minutos. Cada dadéticim foi obtido em ensaio individual.

Os dados obtidos foram tratados mediante ajussotesmas de Langmuir e Freundlich.
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3.2.12 - Combinacao de técnicas

Apos definicdo das condigdes oOtimas, foram reatigaensaios para obtencdo dos
volumes necessarios para a combinagdo das técAigaffuente sintético era processado e o
residual armazenado para 0s testes conjuntos.

As técnicas combinadas serdo apresentadas noloagétuesultados. Entretanto, em
cada processo individual os ensaios combinadosiraeguda mesma metodologia ja
apresentada, tendo-se apenas a substituicdo @mteflsintético por um efluente pré-tratado

em algumas das técnicas supracitadas.

3.3 - Ensaios Ecotoxicolégicos

Os ensaios foram realizados conforme normas ABNRNBO, nas dependéncias do

laborat6rio da empregenalytical Solutions

3.4 - Estudo de Viabilidade Técnica e Econbmica

Com base nas condi¢cdes Otimas dos ensaios pareocssgos combinados foram
consideradas para cada um dos cenarios estudad@si@aseis que compde 0s seus custos
fixos e variaveis bem como as potencialidades deites oriundas de possiveis reciclos com
a qualidade atingida no tratamento.

Sendo assim, realizou-se a simulacao para detegaurda taxa interna de retorno e o
tempo de retorno de cada um dos cenarios. Pam éatudo foi padronizado em délar (U$),
considerando um valor base de R$ 1,80/U$.

Ensaios complementares das caracteristicas deilplztdd das 4guas obtidas apds os

tratamentos combinados foram realizados, a fimnaleasar as definicbes econdmicas.
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4. Resultados e Discussoes

Neste capitulo, sdo mostrados e discutidos ostadss, com fundamentacdo nos
aspectos tedricos envolvidos e tratamento segunmdeespaldo estatistico, para validagdo e
enquadramento da significancia cientifica embutigtetais dados.

Na primeira parte, sdo apresentados os resultadot® fa avaliacdo da aplicabilidade
das técnicas de analise de matéria organica nosnédk sintéticos e reais a serem utilizados
nos testes de tratabilidade. Na sequéncia, séeeaptaglos os resultados com a caracteriza¢do
ambiental dos efluentes analisados, qualificandpotencial poluidor desse residuo e a
respectiva potencialidade de aplicacdo das difeseétnicas de tratamento.

Em seguida, sdo apresentados os resultados olatithosos ensaios de tratamento
bioldgico, com a aplicagédo de ajustes de modeldeméticos para qualificar estatisticamente
os resultados.

Na quarta parte, da-se destaque ao estudo regcmmrameio de oxidacdo umida,
submetidos a reacOes cataliticas no reator de deitama, avaliando os principais efeitos
operacionais envolvidos e propondo tendéncias duizeigdo para essa segmentacdo e
aplicacdo com os diferentes catalisadores testados.

Na quinta parte deste capitulo, sdo apresentadesoisados dos diferentes processos
oxidativos avancados, com a devida aplicacdo daielme matematicos aplicaveis a cinética

reacional envolvida.

_ { Comentario: detalhes

Na sequéncia sdo apresentados os resultados cagemtes adsorventes utilizados. -

Na sétima fase, os efeitos dos diferentes tratarsembinados séo destacados, com
énfase nos resultados do tratamento final frempgadidade dos materiais obtidos. Os ensaios
ecotoxicologicos sdo também apresentados.

Por fim, s@o apresentados os resultados dos estdelosiabilidade técnica e
econbmica dos diferentes processos combinadosesaiéados da economicidade envolvida,

de forma comparativa.

4.1 - Avaliacdo de Técnicas de Determinacao de Mag Organica

Entre os objetivos deste trabalho, tem-se a vagfio da melhor aplicacéo, entre as
técnicas analiticas testadas, para o monitorantengistemas de tratamento na quantificacao
dos constituintes organicos do efluente industRaka tal, os resultados médios obtidos nos

testes de qualificagdo com as amostras sintétizamfdispostos de forma gréfica para uma
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melhor compreensdo de suas implicagbes. Sendo ,aseste tdpico sdo apresentados 0s
resultados com as solucdes de sacarose e fenol.

Na Figura 10 sdo apresentados os resultados patateaminacdo da demanda
bioquimica de Oxigénio, convertidos em fungcdo dadutss das solucdes, para a
guantificagdo da concentragdo orgéanica presenteamastras. Neste caso, observa-se um

desvio acentuado para as duas situacdes (fencheosa), com erros substanciais, da ordem
) { Comentario: J

na aclimatagédo necessaria com inéculos (que narimaios laboratérios ndo € padronizada),
ficando a mercé de fatores externos e maturac&aisi€epas, frente ao conforto do meio.

Observa-se que 0s erros sdo menores para a sacpelaepropria biodegradabilidade

. 2k _ -| Comentario: Calculo — explicar
agregada a tal componente; tendo-se erros méding, 4. -~ | o método
5000
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Figura 10: Comparacao entre os valores experimentais egposypara a DBO em efluentes

sintéticos.

Para o caso do fenol, os efeitos toxicos, potema@ds pelo aumento da concentragdo
desse constituinte, repercutem numa maior mortandad microorganismos, € num menor
consumo de Oxigénio, que favorece a indicagdo deoras indices de DBO. Com tal
evidéncia, comprova-se que o monitoramento des@npro nao indica com propriedade o
real risco ambiental inerente ao efluente, tendcaseuflada a concentracdo organica, ou seja,

limitada unicamente a fracdo biodegradavel, e gae amostras com inibidores biolégicos

Carlos Enrigue de M. Jerbénimo



Capitulo 4: Resultados e Discussfes 82

como o fenol, representam erros bastante consklsrdiZntretanto, mesmo para o caso de

efluentes orgénicos biodegradaveis como solucdesadarose, estando esses, em baixa
concentragédo, a indicacdo da DBO também nao dadétia, tendo-se erros experimentais da

ordem de 30%, o que, para uma técnica analitice érro bastante elevado.

Isso limita, ainda, o emprego desta técnica no to@amento de efluentes oriundos de
estacOes de tratamento, que possuem geralmente teaixde matéria organica e oferecem
um alto risco a impactos e, principalmente, ao cwroprimento dos padrdes de lancamentos
impostos pelas legislacdes pertinentes. Entretanamlicabilidade da técnica de DBO néo é
de todo descartada, mediante sua validade na todeadiecisbes frente ao emprego de formas
especificas de tratamento, sobretudo, na escolhaprdeessos biologicos. Porém,
considerando as caracteristicas do efluente alssedestudo, essa técnica ndo sera
considerada.

Para o caso da demanda quimica de oxigénio, qggoben toda a matéria

) { Comentario:

quimicamente oxidavel pelo dicromato de potassioseincdo &cida, a tendéncia é que a
complexidade das moléculas tivesse uma reperculisia nos valores evidenciados com as
técnicas analiticas. Para os dois casos, as ressas@a molécula do fenol e a fragilidade do
rompimento da molécula da sacarose ndo se promanctiam efeitos diretos nos valores das
respostas dos testes. Pelo contrario, apresentam@antendéncia equivalente aos mesmos
patamares de erros. Para esses casos, 0 aumerdoadgtracdo do meio remete de forma
pratica os maiores niveis de diluigcdo requeridas, epnsequentemente, correspondem a um
aumento da probabilidade de erros e contaminaé&@ssas evidéncias foram comprovadas e
apresentadas nas Figuras 10 e 11.

Para o caso da DQO, na faixa estudada, os erroesrfédam da ordem de 13%. Em
termos préticos, o emprego da técnica da DQO paméalgilizacdo dos teores de matéria
organica presentes nos efluentes, em diferentessfaie concentracdo, torna-se mais atrativa
gue a DBO, principalmente por burlar o efeito cdtida aclimatagéo bioldégica do meio.
Entretanto, em termos de analise da viabilidad@rdeessos, em especial em tratamentos

biologicos para os efluentes, esta técnica podesaptar resultados de dificil interpretagéo.
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Figura 11: Comparacao entre os valores experimentais e poevisira a DQO em efluentes
sintéticos.

Em relacdo as técnicas gravimétricas testada pdeteeminacao dos teores de sélidos
volateis e totais, os resultados séo apresentadoBiguras 12 e 13, tendo-se para o caso dos
sélidos volateis, resultados expressivos e intargss sob o ponto de vista de precisdo da
técnica analitica, mediante a simplicidade da t&grdom erros proximos a 3%, para faixas de
concentracdo superiores a 200 mg/L. Isto concesiaaanalise uma faixa de aplicabilidade
extensa e interessante para o monitoramento den&fki brutos, visto que a ndo necessidade
de processos de diluicdo ndo mascara a amostranaatgier manuseios complementares
frente aos ja comumente do protocolo analitico, cam caso da DBO e DQO, que

necessitam de diluicdes ou alteraces nas con¢céatr@os reagentes envolvidos.
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Figura 12: Comparacao entre os valores experimentais egposvypara a SV em efluentes

sintéticos.

Para o caso dos solidos totais, os erros foram praisunciados e com um perfil

parabdlico de disposi¢éo estatistica dos errosieoégrepresentativo dos efeitos advindos de

trés situacoes:

Erros negativos: em baixas concentracfes, a sulmassaltas temperaturas (105
°C) favorece, pela baixa disponibilidade de matesima maior concentracéo do calor e
0 aumento da velocidade das reacBes de decompdsigéiza desses componentes,
sendo mais acentuada para o caso da sacarose, garér dos 70 °C, tem as reacgdes de
hidrélise e oxidacdo favorecidas, tendo-se perdasmdssa na forma gasosa (géas
carbbnico e vapores de agua) — a faixa desse lénptéximo aos 300 mg/L;

Erros positivos em fase crescente: acima da caregt dos 300 mg/L, ocorre o
regime de crescimento do erro, favorecido pela rpm@cao de sujidades e pelo
aumento do nivel de manuseio existente para qu®ate estabilize sua massa;

Erros positivos em fase decrescente: a partir do pie 800 mg/L, ocorre a
reducao dos erros, pela reducéo da representatévidia pequenas contaminacdes frente
a quantidade de solidos presentes nas capsulaaddas para as analises. Além disso,
com a maior disponibilidade de material, algumag@es de decomposi¢éo térmica séo

inibidas pela melhor distribuicdo térmica existenémte aos particulados da amostra.
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Em relacéo a tais resultados, um fator bastantéiyuodeve ser evidenciado para a boa
empregabilidade do teor de sdlidos voléateis, poreste método um procedimento de baixo
custo e de facil adequacdo e emprego frente aa®gimentos operacionais de qualquer

laboratério de analises ambientais.
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Figura 13: Comparacao entre os valores experimentais e poevisira a ST em efluentes

sintéticos.

Na Figura 14, é feita uma representacdo graficapeomtiva entre as técnicas de
HPLC e o carbono organico total. Apesar de testesdée trabalho, a técnica do HPLC né&o
consiste numa técnica de boa aplicacdo na anakseefldentes, pelo alto custo de
investimento e de manutencdo para um processo soefdo do objeto principal da
indastria, bem como por ser uma técnica de detaig@im especifica para cada substancia), ja
gue quase nunca é factivel a existéncia de eflserm composi¢cdes pouco varidveis em
relacdo a seus constituintes, pelo contrario, éuooemte encontrada mistura complexa de
substancias quimicas.

Entretanto, no caso do COT, tem-se uma técnicaqgaetifica toda a constituicao
carbonacea em um parametro seguro e com boa refergante a concentracdo global.
Portanto, o objetivo desta apresentacéo e veriiwa@ccomprovar que a técnica do carbono
organico total é tdo seletiva e precisa quanto bGJPorém, tendo-se uma maior praticidade

na interpretacdo dos resultados e na propria #caalitica, na medida em que a
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cromatografia liquida requer colunas especificaa pabstancias chaves. Entretanto, as duas

técnicas requerem investimentos de alto valor agiege nem sempre a rotinas de

monitoramento em estacdes de tratamento justiftediinvestimento, frente ao faturamento,

em especial de pequenas indUstrias.
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Figura 14: Comparacéao entre os valores experimentais egposvpara as técnicas do HPLC

e COT em efluentes sintéticos.

Por fim, foi feita uma inspecao frente as técnitsigais de determinacao especifica de

fendis e aclcares, para verificacdo do emprego dmitomamento de componentes

especificos. Observam-se, entretanto, erros sighifbs para baixas concentracdes dos

poluentes, o que foi observado em quase todasagds investigadas. Entretanto, o limiar

de 5% de erro, aceitavel, para os desvios envavabmfirma a representatividade de tal

monitoramento, sobretudo, pela técnica de detegamade fendis. Porém, o monitoramento

de acgucares totais possibilitaria uma maneira roaigfiavel de contabilizar a matéria

organica em efluentes oriundos de indUstrias alifti@s. Esses resultados sdo apresentados

na Figura 15.
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Figura 15: Comparacao entre os valores experimentais e poeisira as técnicas diretas de

determinacao de fendis e aglcares em efluentéticos

Na Tabela 9, apresenta-se uma sintese para osevalas reprodutibilidades e
repetibilidades entre as técnicas avaliadas, saméprodutibilidade um indicativo de que a
intervencéo entre os analistas ndo repercute eitosefgnificativos, do mesmo modo que a
repetibilidade entre as amostras. Sendo de fatostaimado que os erros sdo advindos da
propria fundamentacdo das técnicas e de efeitogti@ds envolvidos nas reacOes

intermediarias das determinacdes quimicas envalvida

Tabela 9: Repetibilidade e Reprodutibilidade Obtida entr&@snicas Analisadas.

TECNICA REPETIBILIDADE (%) REPRODUTIBILIDADE (%)
DQO +2,0 +2,.2
DBO +3,6 +4,6

SV +1,8 +2,8
ST +2,1 +2,6
AcUcares +2,0 +25
Totais
Fenois +2,0 +272
CoT +1,6 +1,9
HPLC — +0,9 +0,9
Sacarose
HPLC - Fenbis +0,8 +0,9
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Para o desdobramento dos estudos optou-se petazatéio da DQO como principal
variavel resposta aos tratamentos testados, painogmte pela praticidade e confiabilidade
necessarias para a definicdo dos niveis de trigi@ihd avaliadas. Em linhas gerais, puderam-
se definir os seguintes critérios:

v" A técnica de DBO, para o monitoramento de efluenieslustriais
independentemente da sua composi¢do, apresensapenaentuais significativos (visto
guando empregado, solucbes de sacarose), 0 quieiprapnterpretacdo de resultados
errdneos, priorizando impactos ao meio ambientenedida em que os erros tendem a
mostrar resultados abaixo da real concentracaeftiosntes, frente ao teor de matéria
organica, tendo-se um alto tempo de resposta bitizi@ndo os estudos aqui definidos;

v A DQO apresentou resultados satisfatérios para masosa faixa de 200 a 1000
mg/L, com erros inferiores a 3%. Nesse caso, optoper tal método, aplicando-se as
amostras niveis de diluicdo para obtencao de agfdtna média da faixa acima (500
mg/L);

v A técnica de determinacdo do teor de sélidos visl&apresentou a melhor
exatidao para representar a composicao organiefluidmtes, frente aos aspectos custo
e beneficios envolvidos, independentemente da emtuguimica de sua constituicdo.
Entretanto, pelas limitac6es de equipamentos nordadrio esse parametro ndo foi
escolhido para o monitoramento;

v Em termos das demais técnicas, os custos envoleidogrande fragilidade dos

equipamentos fez a sua utilizagao declinar.

4.2 - Caracterizacao dos efluentes

Como procedimento metodoldgico para a execucaa ddapa, as seguintes agdes
foram executadas: visitas técnicas para apontairegighar o fluxograma do processo,
conhecimento das variaveis formadoras de eflueatetefinicdo do balanco hidrico da
unidade de processamento de castanhas, seguinhogoorponto o processo produtivo. Com
isso, obteve-se 0 conhecimento das variaveis edeunderferéncias nos pardmetros a serem
estudados no efluente.

Os primeiros resultados apresentados dizem respeitpalificacdo do potencial
hidrogenidnico (pH), cujas variacdes ao longo docesso de geragdo dos efluentes na
inddstria apresentaram uma baixa variabilidadejaese um resultado médio de 6,5. Tais

valores representam caracteristicas proprias paeamrego de processos de degradacao
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bioldgica e, para técnicas oxidativas, apontam pargecessidade do uso de substancias
acidas, de forma complementar, para atingir osdesdde tratamento 6timos requeridos. Os

resultados obtidos podem ser observados na Figurgué apresenta os diferentes valores de
pH medidos em fun¢éo do tempo de formacao do g8usrs principais pontos de geracao no

processo produtivo.
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Figura 16: Valores do pH ao longo do processo de geracéo.

Em relacdo a incorporacdo de ions que ofereceniecattalinizante ao efluente,
observou-se um aumento nas primeiras horas, achvapas de uma estabilizacdo em

patamar préximo a 200 mg/L de Cag@ais resultados podem ser observados na Figura 17
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Figura 17: Perfil da alcalinidade ao longo do processo deggerdos efluentes.

O efeito da alcalinidade, nos niveis observadosang@ uma boa disponibilidade de
carbono inorganico para processos bioldgicos temsiae podem ser associadas ao
desprendimento inicial no processo de solubilizaddicais disponiveis nas superficies das

castanhas, tendo-se o efeito da migracéo intern@oppronunciada na composicdo do

A _-| Comentario: Porque
efluente, neste paramet[q. 77777777777777777777777777777777777777777777777 _~~ | alcalinidade varia no inicio, e pH

nédo
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Figura 18: Perfil da concentracéo da DQO ao longo do procdsgwoducéo da batelada dos

efluentes.

Na Figura 18, sdo apresentados os resultados px@a cujo efeito da migracdo dos
componentes internos é potencializado, oferecendaiar contribuicdo entre os parametros
analisados. A concentracdo nos momentos de desdeateca patamar da ordem de 10.000
mg/L. Nesta mesma figura é sugerido um modelo netiem para reproduzir o efeito de
producéo e estimativa das homogeneidades entiftueates gerados. O efeito da diluicdo do
contato é pronunciado e, para producdo dos eflsesitaéticos, tal parametro pode ser
utilizado com seguranca para estabelecer a refag#oproxima das caracteristicas reais.

Em relagdo a DBO, a fracdo contribuinte da matéiganica que confere
consequéncias nas medidas da demanda bioquimidaigénio é incorporada nas primeiras
horas de contato, entre a castanha e a agua, exo pmmnos de 2 horas. A partir de entdo, um
patamar é atingido e se mantém até o descartdudmif. Na Figura 19, sdo apresentados os

resultados médios obtidos nas etapas de carac@viza
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Figura 19: Cinética de contribuicdo da DBO nos efluentes falmsa
Na Figura 20, sdo apresentados os resultados pecadutividade, onde se pode

confirmar os mesmos efeitos apresentados no pHsapeedem ao efluente o pouco efeito da

solubilizacao de sais (ions) no efluente.
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Figura 20: Perfil da condutividade ao longo da producéo doesite final.
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Os resultados para a turbidez acompanharam a mesdéncia da DBO, o que pode-
se sugerir que os resquicios de matéria organmallivel, presente na &rea externa da
castanha, também tendem a oferecer um aumento neertoacdo de solidos suspensos.
Entretanto, o mais importante desta andlise é gpés 2 horas, praticamente ndo se tem
alteracbes na turbidez do efluente — o que, pelesisnconsiderados, refletem uma rapida

saturacao.
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Figura 21: Perfil da turbidez ao longo da producéo do efluéintd.

Na Figura 22, confirma-se o efeito da migracaoriretado liquido da castanha de caju
para formar o efluente, por meio do monitoramertdeadr de 6leos e graxas, tendo-se um
efeito sinérgico com a contribuicdo da DQO. Essmiltado respalda a possibilidade de
simulacdes dos efluentes sintéticos, preparad@smistura de agua de qualidade controlada
com o LCC, em um tempo de mistura rapida embasatas inéticas obtidas. Nestes
resultados, foi possivel a regressao polinomiah datencdo de um modelo para estimativa
da caracteristica do efluente com o tempo de aprtaisto que na inddstria, eventualmente,

0s tempos sao alterados de acordo com o perfitatufp requerido.
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Figura 22: Perfil da contribuig&o de 6leos e graxas no efkiéngl.

Para efeito dos ensaios de tratabilidade, consieezam controle da DQO, embasada
pelos dois estudos iniciais, como a técnica de tm@mento e referéncia para producdo dos

efluentes sintéticos.

4.3 - Ensaios de Tratamentos Bioldgicos

4.3.1 - Anaerdbico

Na Figura 23, sdo apresentados os resultados pessiagdo do pH ao longo do
processo de biodigestdo anaerdbia, nos ensaigsades. Nestes dados, observa-se que o
processo de degradacdo natural, por meio do pmcasaerobio no efluente bruto, é
praticamente inexistente, ja que na medida em deenpo é transcorrido, os valores do pH,
praticamente, se mantém invariaveis, e neste goaeguebra das moléculas no processo de
acidificacdo deve reduzir os valores de pH. Parafagentes inoculados com o esgoto
domeéstico, ocorrem variac6es mais pronunciaveis/almses de pH a partir do tempo de 150
horas de processo, essas variacdes sdo princigelmeginarias da quebra da matéria

organica, a qual é evidenciada pela acidificacamelio.
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Figura 23: Variacao do pH do efluente bruto e inoculado esgoto doméstico, ao longo do

processo de biodigestdo anaerobia.

A variacdo da condutividade elétrica do meio, coranavel de monitoramento do
processo de biodigestdo anaerdbia, pode ser obsemaaFigura 24. Nos resultados obtidos
observa-se uma tendéncia de estabilidade tanto fluente bruto quanto no efluente
inoculado. Porém, sdo notaveis os menores nivemodeutividade em relacdo ao efluente
bruto quando comparado com o efluente inoculadomaior condutividade do efluente
inoculado pode ser resultado de uma combinacde enaumento da concentragdo de sais
(resultado da mistura com o esgoto doméstico)eslacéio dos componentes organicos (com
a conversdo em acidos organicos), o que provavédmeduz os coeficientes de solubilidade

dos componentes que causam efeitos diretos na ¢c@dmda eletricidade no meio.

Carlos Enrigue de M. Jerbénimo



Capitulo 4: Resultados e Discussfes 96

360

350

340

330
= PN USTURURRE NN URUUUUURUNE. JUSPPPPOY. JOPRRRRRRY -
5320--!-, '''' L B S Py LA R .
)
= 310
()
=]
8
S 300
5
=)
S 290
o

280

A
270 A A N A AT
- A-mmmmmmmmmm oo Ao AT
260 A
250 + T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tempo (horas)
# Efluente + Indculo 1 M Efluente + Inéculo 2 A Efluente Bruto

Figura 24: Variacao da condutividade do efluente bruto eufexdo com esgoto doméstico,

ao longo do processo de biodigestdo anaerébia.

Outra variavel estudada foi a acidez do meio, quespa vez esté ligada diretamente
as reacdes ocorridas durante todo o processo deé&#tdo anaerdbia, em etapas definidas
por ZEIKUS (1982). Para o efluente inoculado cormasgoto doméstico, observou-se uma
acdo das bactérias hidroliticas-fermentativas,sesén responsaveis pela a hidrélise dos
aclcares, aminoacidos, acidos graxos de cadeigadanalcodis que fermentados produzem
4cidos orgéanicos voléateis, principalmente o acihtieo, outros alcodis, hidrogénio e didxido
de carbono contribuindo assim para um aumento ikeado meio. A atividade bactérias
hidroliticas-fermentativas atinge o seu pico poltavale 150 horas em seguida existe um
decaimento da atividade bacteriana e depois unt€era de estabilizacdo. Na andlise do
efluente bruto existe uma tendéncia de estabilidi@decidez do meio durante todo o processo
o0 que pode ser resultado da pouca atividade bactéerelacionada a etapa de hidrélise da

matéria organica. Esses resultados sdo apresemntadosna grafica na Figura 25.
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Figura 25: Variagédo de pH do meio do efluente bruto e inadalcom esgoto doméstico, ao

longo do processo de biodigestdo anaerdébia.

Outro efeito na migracdo entre a matéria organiasea degradacéo a forma gasosa,
pode ser observada analisando-se o comportamerf@udi 26, onde é evidenciado que a
concentracdo de solidos totais sofreu mais rapiddugdo no efluente inoculado,
comprovando a eficacia de tal mistura, isto €, dffd Boras decorridas desde o inicio do
processo a concentracdo de sélidos totais atingiatamar de aproximadamente 130 mg/L,
alcancando uma eficiéncia de redugdo na concentdg@proximadamente 70%. Tomando-
se como referéncia o tempo de 310 horas para engdlubruto, pode-se constatar uma
reducdo de 2,5%, isto justifica a influéncia docind (esgoto doméstico) utilizado no

processo de biodigestao anaerdbia da matéria cegaresente.
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Figura 26: Variacao dos solidos totais do efluente brutoogilado com esgoto doméstico,

ao longo do processo de biodigestdo anaerébia.
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Figura 27: Variacao dos solidos volateis do efluente bruitmoeulado com esgoto doméstico,

ao longo do processo de biodigestdo anaerdbia.
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Na Figura 27 apresenta-se 0 comportamento da émbegnporal da concentracao de
sélidos volateis (representativo dos componentgfnicos presentes) no processo de
biodigestdo anaerobia, durante o periodo de mamitento do processo. Levando-se em
consideracao o tempo de operacao de 310 horasyakseque a reducdo da concentracdo de
solidos volateis no efluente com indculo 1, foi 8%, tendo-se uma variagao significativa
para o experimento 2, com eficiéncia da ordem @6, %7que ndo compromete a metodologia
visto que todos os outros parametros foram obti#oforma analoga. Para os efluentes sem
in6culo a remocéo foi da ordem de 2%, para o eféubruto.

O efeito principal para referenciar a qualidade plogessos analisados € mostrado na
Figura 28, ou seja, a curva de decaimento da raatéganica quimicamente degradavel,
representada pela DQO. Tais resultados traduzemrmdgorma mais contundente a eficiéncia
do processo. Tendo-se a comprovacdo de que o &flirrculado com esgoto doméstico
opera mais rapidamente ao longo do processo degbgiflo anaerdbia. Além de tudo,
observa-se, ainda, que a aplicabilidade desta miatutratamento de efluentes contaminados
com LCC, torna-se uma alternativa viavel, do patgwista técnico, com niveis de eficiéncia

da ordem de 70% de remocao.
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Figura 28: Variacdo da DQO remanescente no efluente brirtoceilado com esgoto

doméstico, ao longo do processo de biodigestaadirae
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Para um melhor conhecimento dos fendmenos envalyvalpara subsidiar parametros
de projeto — mais consistentes e representativesfea@®menos observados no processo;
foram ajustados alguns modelos matematicos, ouamediquacdes diferenciais de primeira
ordem, para consolidar a interpretacdo das vasarespostas aos dados experimentais
obtidos — mais precisamente, definindo-se a vedalddspecifica de degradacao. Para isso, as
equacOes foram desenvolvidas, conceitualmentengeras equacdes base para o ajuste aos
dados experimentais. Seqlencialmente, os dados fpl@ados, com eixos definidos pelo
formato das equacdes base, e ajustadas linearpeateegressédo de seus dados pelo método

dos minimos quadrados.
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Figura 29: Ajuste linear de uma equacéao de primeira ordera a&inética de degradacao da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente hrriooculado com esgoto doméstico,

ao longo do processo de biodigestdo anaerdbia.

Na Figura 29 é representado o ajuste obtido, cam sespectivos coeficientes de
correlac@o para os diferentes varidveis estudaelado-se obtido velocidades especificas da
reacdo em 0,0031'hpara o efluente inoculado e 0,0004 para a amostra bruta, o que
comprova o aumento substancial advindo da miseatizada. Os ajustes para os modelos

foram satisfatorios com coeficientes de correletfmeriores a 91%.
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4.3.2 - Aerbbico

Na etapa preliminar desse estudo, foram realizatipss testes (em duplicata) para
avaliar o comportamento dos microorganismos (coractaristicas facultativas), frente as
condicbes ambientais do meio reacional, levando @mnta a fatores inerentes a
disponibilidade de oxigénio e a fatores hidrodirdsi Para isso, trés condicdes operacionais
foram testadas, a saber: processo anaerébio (ams@émepleta de oxigénio), processo aerébio
com mistura imperfeita (insercdo de gas dissolvjgrém, a agitacdo do meio era feita
unicamente pelo efeito da turbuléncia das bolhaarjle o processo aer6bio com mistura
perfeita (onde a agitacdo era complementada, @&o dfes bolhas de ar, por hélices dispostas
em sentido radial, movimentadas por meio mecénico).

Na Figura 30, sdo apresentados os resultados pessiagdo do pH ao longo do
processo de biodegradacédo. Nestes dados, obsequeese processo de degradacédo natural,
por meio do processo anaerébio, € quase inexist@nteie na medida em que o tempo do
processo € aumentado, os valores do pH, praticemeat mantém invariaveis. Para os
processos aerdbios, ocorrem variagdes, principaimeriginarias da quebra da matéria
organica, bem mais pronunciada, a qual é evideaqgeda acidificacdo do meio, em um
periodo transiente, tendendo ao equilibrio neutnatermos da concentracao de ions H+. O
efeito da agitacdo do meio nado foi observado, tessk®es experimentos comportamento e
ordem de grandeza analoga. Além da quebra da matéyénica, em componentes acidos,
outro incremento que favorece a reducdo do pHaé dissolvido, que é levado aos niveis
proximos da saturacdo, em cerca de 7-8 mg di, © que auxilia na dissociagdo do meio,

pela presenca em especial do gas carbonico.

Carlos Enrigue de M. Jerbénimo



Capitulo 4: Resultados e Discussfes

102

0 T T T T

0 20 40 60 80
Tempo (h)

+ Anaerébio m Aerébio - Mistura Incompleta

100 120

A Aerobio - Mistura Perfeita

Figura 30: Variacdo do pH do efluente, inoculado com a cepadfica de gorduraklin, ao

longo do processo de biodegradacéo, em diferenteligdes operacionais, frente a

disponibilidade de oxigénio e efeitos hidrodinamsico
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Figura 31: Variacdo da condutividade elétrica do efluentegitedo com a cepa especifica

de gorduraklin, ao longo do processo de biodegéajagn diferentes condicdes

operacionais, frente a disponibilidade de oxig@&n@eitos hidrodinamicos.
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A variacdo da condutividade elétrica do meio, coranavel de monitoramento do
processo de biodegradacgéo, pode ser observadgura Bil. Nos resultados obtidos observa-
se uma reducdo desta propriedade, porém, em npeeiso pronunciados. Esse efeito
moderado pode ser resultado de uma combinacdo @rduenento da concentracdo de sais
(resultado da evaporacao de fragcbes da agua)duedee dos componentes organicos (com a
conversao em acidos organicos), o que provavelnrediez os coeficientes de solubilidade
dos componentes que causam efeitos diretos na ¢@mda eletricidade no meio.

Outra variavel estudada foi a turbidez do meioddese os resultados representados pela

Figura 32.
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Figura 32: Variacdo da Turbidez do efluente, inoculado coragaespecifica de
(Gorduraklin®), ao longo do processo de biodegradaem diferentes condiges

operacionais, frente a disponibilidade de oxig&né@eitos hidrodinamicos.

Para os resultados obtidos, os comportamentos esitpgocessos foram distintos, o
qual cabe uma discussao prépria para cada cado, tem-se:
. Processo Anaerobio: neste caso, os efeitos microbige direcionam para as
reacOes anabdlicas (crescimento celular), o quangerma concentracdo menor de
particulas coloidais no processo de conversao dérimarganica solivel em matéria
depurada. As particulas coloidais, geralmente, pgesantam suspensas no efluente,
tendo um efeito direto no aumento da medicdo dadez. Neste caso, pela tendéncia a

reducdo da matéria organica e a pouca conversadmanassa (células mortas e vivas
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de microorganismos), tem-se um favorecimento agé@ulwa turbidez do efluente. O
que é evidenciado pelos dados experimentais obfitidasive por uma tendéncia linear
com baixa inclinacdo (quase nula), para reducasedesrametro.

. Processo Aerébio com mistura incompleta: para egaso aerdbio, tem-se um
efeito inverso ao anaerébio, ou seja, as reacdesigais se direcionam a reprodugéo
rapida e exponencial dos microorganismos presem@smelhor, para as reacdes
catabolicas. Frente aos dados experimentais, abserwm crescimento linear da
turbidez com o tempo de processo, o que é efeittodila degradacdo dos componentes
organicos dissolvidos, e sua conversdo em célule®imnas, em suspensédo. Devido
aos niveis de conversao, para esse processo, giatgmares consideraveis, na faixa
estudada, pela auséncia de um mecanismo de agisatBfatoria que favoreca a
estabilizacdo do meio, o efeito é sempre crescente.

. Processo Aerébio com mistura completa: neste cesm todos os efeitos
negativos removidos, a tendéncia ao aumento dadémbpelas reacdes catabolicas, é
evidenciado nas 20 primeiras horas de reacdo, #®mdoma tendéncia a uma
estabilizacdo apdés 40 horas de processo num rstéved, porém, cerca de 3 vezes
superior aos valores iniciais. O regime se tormagesido, em termos de disponibilidade
de nutrientes e nimero de organismos vivos, e cepsd opera na faixa da curva de
crescimento microbiano, descrita em WORLD HEALTH@RNIZATION (1989).

Por fim, o efeito principal para referenciar a dqiede dos processos analisados é
mostrado na Figura 33, ou seja, a curva de dec#nin matéria organica quimicamente
degradavel, representada pela razdo entre as ¢ag@®@s da DQO pontual e a inicial. Tais
resultados traduzem de uma forma mais contundeefiei@ncia de cada processo. Tendo-se
a comprovacédo de que a cepa especifica contidaantp comercial Gorduraklin®, opera
mais rapidamente em ambientes aer6bios e que adugfio da agitacio mecanica
homogeneiza o meio, ofertando de forma mais digti#bos nutrientes para o consumo pelos
microorganismos, ndo causando mortandade desngaegdém de tudo, observa-se, ainda,
gue a aplicabilidade destas cepas ao tratamergfiudmtes contaminados com LCC, torna-se
uma alternativa viavel, do ponto de vista técna@mm niveis de eficiéncia da ordem de 90%

de remocao.
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Figura 33: Variacé@o do percentual de DQO remanescente dongdlLimoculado com a cepa
especifica dgorduraklin, ao longo do processo de biodegradacao, em diésrenndicbes

operacionais, frente a disponibilidade de oxig&néeitos hidrodinamicos.

Para um melhor conhecimento dos fendmenos envalyvalpara subsidiar parametros
de projeto — mais consistentes e representativesfedmenos observados no processo;
testaram-se alguns modelos matematicos, equad@esndiais de primeira e segunda ordem,
para consolidar qual deles oferece um melhor empreg dados experimentais obtidos. Para
isso, as equacdes foram desenvolvidas conceitutdmgarando as equacdes base para o
ajuste aos dados experimentais. Sequencialmenteladss foram plotados, com eixos
definidos pelo formato das equacBes base, e apsstatearmente pela regressdo de seus
dados pelo método dos minimos quadrados.

Nas Figuras 34 e 35 sdo representados os ajustespbcom seus respectivos
coeficientes de correlacdo para os diferentes psose estudados. Os resultados nédo
evidenciam uma ordem preponderante, dentre asaetsidporém, pelos 6timos resultados
obtidos (98% de correlacdo) para o modelo de segardeém, para o experimento de melhor
nivel de controle e de quase auséncia de intetéereaxternos. Neste trabalho sera
considerada, entdo, a 2% ordem para a modelagestineattva dos parametros cinéticos de

projeto bem como otimizac&o das condi¢cdes operaision
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Figura 34: Ajuste linear de uma equacao de primeira ordemaamética de degradacéo da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente, ufamo com a cepa especifica de
gorduraklin, ao longo do processo de biodegradagadjiferentes condicbes operacionais,

frente a disponibilidade de oxigénio e efeitos titinamicos.

Um efeito andmalo pode ser observado no ajustel@dss para a cinética de segunda
ordem, onde o resultado para a reta ajustada roegsrobio sem agitagdo possui inclinacao
maior ao do ensaio com agitacdo, o que é plenaraentivel na medida em que os ensaios
sem agitacdo apresentaram erros significativoge emd ensaios realizados nas mesmas
condicdes operacionais, com valores percentuaerisnes a 26%. Enquanto, 0s ensaios com
agitacao apresentaram percentuais da ordem de dPataDquestao ter sido considerada para
a escolha da ordem reacional.

Outro fator decisivo na escolha do modelo é o fdt heterogeneidade de
componentes do meio, 0 que se analisado de form@depada, nos remete ao direcionamento
para a segunda ordem. Resultados similares j& fot#tidos, com tais consideragtes, por
RIBEIRO et al .(2001) para o desenvolvimento de modelos nonmitéo anaerobio de
efluentes lacticos (com alto teor de 6leos e glaxas

Comparativamente, a ordem de grandeza obtida pafuente contaminado com
LCC frente a efluentes do beneficiamento do leigscrito em RIBEIRGt al. (2001), tem-se
valores na mesma ordem de grandeza, entretant®,t@ess de degradagdo maiores pelo

efeito direcionado da biota microbiana utilizada.
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Figura 35: Ajuste linear de uma equacao de segunda ordenmagangtica de degradacao da

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente, ufamo com a cepa especifica de

gorduraklin, ao longo do processo de biodegradag@ajiferentes condicbes operacionais,

frente a disponibilidade de oxigénio e efeitos titinamicos.

Para um ajuste mais significativo dos parametroéticios, utilizou-se o critério da

velocidade inicial, HEREDIAet al (2001), onde apenas 0s quatro pontos iniciaidesé@alos

em conta para a regressao linear dos dados expeaisiePara tal, o efeito comparativo pode

ser observado na Figura 36. Os coeficientes d&ss@o sdo superiores a 94%, o que atesta

uma boa observancia ao modelo elaborado.
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Figura 36: Ajuste linear de uma equacao de segunda ordenapangtica de degradacao da

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente, ufamno com a cepa especifica de

gorduraklin, nas primeiras horas de biodegradag@ajiferentes condi¢cdes operacionais,

frente a disponibilidade de oxigénio e efeitos titinamicos.

4.4 - Oxidacao Umida

4.4.1 - Escolha do Catalisador

!A fim de definir o melhor catalisador, entre a s&té materiais testados, J#05017,

K;0-TiO,, MnO-TiO,, CeQy-TiO,,

padronizadas, utilizando-se como

referéncia sobkicfadroes de fenol,

CuO-TiQ, ou K-MnGO,/Ce() para utilizacdo na

degradacdo de compostos fenolicos foram realizadsaios com condicGes operacionais

principal

contaminante e de dificil degradacéo dos efluenitassos da industria da castanha em niveis

de concentrac@o proximos aos encontrados nos &fiida industrializac@o da castanha, ou

seguintes condicdes operacionais: temperatura @RC18oncentracdo de fenol inicial de 0,5

g/l e presséo de 300 psi.

A Figura 37 mostra que os melhores resultados faratidos com a utilizagdo dos

catalisadores contendo potassio em sua estrutdn@/CeQ, K,O-TiO, e K4NbgO17),
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independentemente da combinagdo. Entre essesalisaddr K-MnQ/CeQ, apresentou uma
conversao superior, verificando-se que, no final #»0 minutos da reacado, a degradacéo da
DQO foi da ordem de 89%. A baixa eficiéncia dos disnsatalisadores e a superioridade do
potassio, usados neste processo da oxidagao, metearplicadas pelas razées abaixo:
1. Perda da atividade devido ao depdsito dos polimeasuperficie de sitios ativos
(LARACHI et al, 1990).
2. Adicdo de metais alcalinos e alcalinos terrosospc@ sodio, o potassio, nos
catalisadores, que tem sido indicada por diversesstigadores (HUSSAIRt al, 2001;
MROSS, 1983) como promotor para degradar seletiuganes compostos de fenol a
CGO; e agua.
3.  Minimizagdo da producdo de compostos intermediafjos envenenam os sitios

ativos dos catalisadores usados convencionalmente.
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Figura 37: Conversdo da DQO em funcdo do tempo da reacéo.

De acordo com LARACHEt al, (1990), HUSSAIN, (2001) e SANTIAGO (2004), a
funcéo principal do potéassio é interagir com olesgdor, direta ou indiretamente, produzindo
os radicais ativos na primeira etapa da reacamt&spio possui um elétron-doador no orbital
s (K> 1¢ 2¢ 2p° 3¢ 3p° 49), capturando o oxigénio do meio reacional, quectan que o
K,O gere os radicais peréxidos°Q tornando o ambiente rico em elétrons e tornando-o

favoravel para a ativagdo do oxigénio, contribuint producdo de mais perdxido no
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catalisador. Este mecanismo favorece um melhomgesmeho da reacéo da oxidagéo, fazendo
com que, em um curto periodo de tempo, os compesaegjam degradados, e que 0s niveis
de formacéo de depdsitos carbonatados e de comspastomediarios (acido acético) sejam
minimizados, evitando assim o envenenamento dafétipelo catalisador.

A reacdo da degradacao do fenol ndo é seletivag asdeacdes sao governadas por
duas constantes cinéticags & k. Os valores destas constantes, para cada enesaon f

calculados pelo método de minimos quadrados usaerdoacédo abaixo:

Ca = Cpo-expl-(k, +k;) 1] (39)
e
CAo'kz
Ce=Cpo = ki{l- exp[~(k, +k,).t]} (40)
1 + k2
Considerando queECa+Cg e t=0, Go=1 e =0, entao:
C k k,
—=C =—2—+ .exp[-(k, +k,)t 41
=0 T T o0t (41)

Os valores obtidos sdo expressos na Tabela 10a Nestla, sdo apresentados os
resultados da velocidade da formacédo de, @C0dos produtos intermediarios refratéarios,
independente do tipo do catalisador, sendo o mvailar obtido para o K-Mn@CeG.. Para
todos os catalisadores, a reacao € limitada ligeinde pela formacgdo dos produtos refratarios

(segunda etapa).

Tabela 10. Valores das constantes de reacao da dagmcdo do fenol.

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

1 K4NbgO17 0,782 0,681 0,9875
2 K20O-TiO, 0,813 0,694 0,9953
3 MnO-TiG, 0,626 0,626 0,9947
4 K-MnO,-CeG, 1,028 0,789 0,9965
5 CeQ-TiO; 0,741 0,653 0,9856
6 CuOo-TiG 0,654 0,644 0,9956

A fim de validar, por meio da observacdo visuamadelo cinético desenvolvido, a
Figura 38 mostra os perfis dos catalisadore®-KiO,, Ki;NbsO,7 e K-MnG,/CeQ, na
degradacdo dos componentes organicos residuaiasealifjuida em funcdo do tempo da

reacao.
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Figura 38: Grau comparativo entre o modelo cinético e expenital em funcéo do tempo de

reacao.

As curvas cinéticas para os catalisadores a bagmtdssio apresentaram um bom
ajuste, provando a boa relacdo com a cinética ded&m em relacdo ao G@ aos produtos
refratarios.

Na Tabela 11, sdo apresentados os resultados padifeaentes seletividades da
degradacao a gas carbonico, onde os melhoresadssiforam obtidos para o catalisador K-
MnO,-CeQ,, cujo resultado foi deikk,=1,3029.

Tabela 11: Seletividade dos Catalisadores frente@oducéo de CQ e intermediarios.

Experimento Tipo kif ka

1 KsNbgO17 1,1483
2 K.O-TiO, 1,1715
3 MnO-TiO, 1,0000
4 K-MnO,-CeG, 1,3029
5 CeQ-TiO; 1,1348
6 CuO-TiG 1,0155
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4.4.2 - Testes com Efluentes da Industrializacdo daastanha

Com base nos testes preliminares para escolhatalisador ideal, foi escolhido o K-
MnO,-CeQ, para realizagdo dos ensaios com os efluentes tirsis A seguir, s&o

apresentados e discutidos os principais resultamtiglos da andlise dos pardmetros
operacionais estudados.

Os primeiros experimentos foram realizados visaatldisar o efeito da temperatura

sobre a oxidagdo umida do LCC em presenca do sadali K-MnQ/CeQ,, batizado como

KMC. As curvas de degradacdo do substrato em func@endaot podem ser visualizadas na

Figura 39.
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Figura 39: FragGes residuais de LCC em oxidagédo catalisad§M@ a temperatura dev) 80 °C,
(w) 100 °C, () 110 °C, (X) 130 °C; G= 0,8 g/L, Gmc = 5,0 g/L e P = 300 psi.

A influéncia da temperatura foi verificada efetuass@ a reac@o a temperaturas de 80
°C, 100 °C, 110 °C e 130 °C, com a pressao fixadad® psi e concentracao inicial de LCC
em 0,8 g/L. Observando-se as inclinacbes das cutwagmpo de 3 minutos, constata-se,
como esperado, que, quanto mais alta € a temperaaior a taxa de consumo inicial do
LCC. Todavia, observa-se também uma estabilizagidratdo residual do efluente em
guestdo ap6s um determinado tempo, sugerindo umeayel formacdo de depdsitos

carbonaceos nos sitios ativos, o que reduz a atigidatalitica do KMC. Este fendmeno se
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encontra acentuado pelo aumento da temperatureagéa, haja vista que o tempo diminui
guando a temperatura passa de 80 a 130 °C.

O perfil da fracao residual obtido a temperatura8@e’C, observado na Figura 39,
demonstra a eficiéncia do compoésito em temperatnfasores a 130 °C. Vale ressalvar que,
segundo LARACHIet al (1999), a temperatura de 80 °C é uma das maiad@xutilizadas
na oxidacao catalitica de efluentes.

O efeito da pressao de oxigénio sobre o processixidacdo catalitica do LCC foi
determinado no intervalo de 300-900 psi, sendo st temperatura, concentracado inicial
do LCC e a concentracéo de catalisador em 130,8@/D e 5,0 g/L, respectivamente.

A Figura 40 apresenta a variacdo da fracdo resttublCC em fungéo do tempo. Para

as quatro pressdes estudadas, as curvas demonstiaimfluéncia pouco significativa sobre
a taxa de consumo deste na presenca do catalisador.
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Figura 40: Fracdes residuais de LCC em oxidacéo catalisadi M@ a pressdo desj 200 psi, ¢)
300 psi, () 600 psi e {) 900 psi; G=0,8 g/L, T =130 °C eac = 5,0 g/L.

O efeito da pressdo é pouco pronunciado, tendo coossivel explicacdo, que,
mesmo na pressao mais baixa (200 psi), a concant@& oxigénio se encontra em nivel
suficientemente elevado em relacdo a concentragd €@ presente no meio reacional. Tudo
indica que a velocidade global de consumo dos pt#gedo efluente ndo é controlada pela
transferéncia de massa gas/liquido, e sim pelafad@ncia de fase liquido/sélido catalitico
nas mesmas condicdes experimentais estudadas.vélssgrtambém, que as quatro curvas
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s@o estabilizadas praticamente num mesmo valoratgid residual, evidenciando que a
variacdo da pressdo ndo apresenta influéncia isigtivg sobre a formagéo de depdsitos nos
sitios cataliticos.

O efeito da concentracdo do catalisador foi testawio duas bateladas com uma
concentragdo de LCC inicial em 0,8 g/L, mantenddbses a temperatura em 130 °C e a
pressdo do sistema em 300 psi. De acordo com aaHdu abaixo, que apresenta o perfil das
fracbes residuais de LCC em funcdo do tempo pareomsentracdes 4,0 e 5,0 g/L do
composito KMC, a massa de catalisador por unidaglevalume do reator tem pouca
influéncia sobre a taxa de consumo inicial do L@€@ncipalmente em temperaturas mais
altas. Todavia, a acdo sobre a fracdo residual elamm é bastante significativa, ou seja, a
conversao final, obtida apés completa deposicadgesob sitios ativos, aumenta com a
concentragdo de catalisador. Este comportamentbétanfoi descrito por LARACHEt al

(1998a), realizando estudos de oxidacao totalldergks frente ao mesmo catalisador.
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Figura 41: Frages residuais de LCC em quatro experimentafisztos por K-Mn@/CeQ
a concentracfes de)@,0 g/L, @)5,0 g/L; Ci=0,8¢g/L, T=80°C e 130 °C e P H3Gi.
A interpretacéo dos resultados pode ser feita lw@e em consideracdo as observacdes
feitas por SADANA & KATZER (1974):
1. Se a reacdo ocorresse apenas nha superficie ddisaddal através de um
mecanismo via radical livre ou ndo, a taxa de ma{&ervada por unidade de massa de

catalisador seria, conseqiientemente, independamtengentracdo de catalisador.
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2. Se areagdo envolvesse um mecanismo composto detapsheterogénea com
formacé@o de radicais livres e uma etapa homogémea estes radicais reagiriam
formando intermediarios e gerando novos radicataxa de consumo por unidade de
massa de catalisador poderia ser funcéo da coacéntde catalisador.

A taxa de consumo inicial e a conversao final dan&®eda Quimica de Oxigénio,
observados na Figura 41, sao fortemente influeasipéla presenca do potassio impregnado
no catalisador. Segundo LARACHk al (2001), o envolvimento dos metais ha oxidagcéo
Umida afeta a atividade do catalisador, sendo g8 conhecidos como modificadores ou
promotores quimicos, dando-lhe estabilidade e atandn seu desempenho. A fungéo
principal do catalisador é interagir com o potgsdietamente ou indiretamente, produzindo
os radicais ativos no primeiro passo da reacdoot@spio possui a habilidade de elétron-
doador, capturando o oxigénio do meio reacionaredndo o KO, o qual se transforma
subsequente em peréxide’Qtornando o ambiente rico em elétrons, propici@ @aivacao
do oxigénio e contribuindo na producdo de maisjdodno catalisador. Este mecanismo
favorece um melhor desempenho de reacdo de oxidégAndo com que, em um tempo
muito curto, haja menos formacdo de depdsitos ocadems e menos formacdo de
intermediarios que venham a envenenar rapidamentpeaficie do catalisador.

Um aumento na concentracdo do catalisador melhomaideravelmente a taxa de
degradacao do efluente, atingindo-se niveis del@®86 de remocdo da DQO solavel. O
efeito prejudicial da concentragéo inicial do mesmefeito benéfico da carga do catalisador
na conversédo do LCC sugerem que a reacao de omidagi@la seja altamente dependente na
carga do catalisador para a razdo da concentragéial ido LCC, como é o caso dos
catalisadores heterogéneos que suportam a desativac

ZANG et al (1999) investigaram a relacdo composicdo/ativeddd catalisador
MnO,/Ce(; (preparado por co-precipitacdo) com razdes at@ueaMnQ/CeQ, variando de
0 a 100%. Os resultados mostraram que a atividatiditca foi grandemente influenciada
pela composicdo do catalisador. O catalisador awaor Mn/Ce = 6/4 foi 0 mais ativo na
reducdo da concentracdo do carbono orgéanico fb@C]; e exibiu uma superficie rica em
elétrons, a qual pode ser muito importante na @livalo oxigénio adsorvido.

Eles mostraram também que, quando associado catusdde metais de transicdo, o
oxido de cério promove liberagdo de oxigénio, aumen mobilidade do oxigénio, forma
superficies e valéncias e desenvolve as proprisddeleeducdo do catalisador do composto
oxido. A adicdo do oxido de manganés em pequenastigades de 6xido de cério mostrou

afetar notavelmente o estado de oxidacdo do masgargie sugere que a concentracdo de 5
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g/L (em termos de relacéo catalisador/efluentepis monfiavel, frente ao uso continuo e em
termos da cinética de desativacdo mais atenuaéaaipe requisitar um maior tempo de
detencdo hidraulica (TDH) no reator.

O mecanismo da oxidacdo Umida catalitica é bastamtglexo. A complexidade do
substrato, no caso de um efluente industrial, e dagrsas etapas que ocorrem
simultaneamente na superficie do catalisador estwod® liquido, com formacédo de radicais
livres que catalisam etapas homogéneas, dificuttasaa de um modelo cinético satisfatorio
que incorpore todas as etapas elementares. Nesidoseonsidera-se que todo substrato seja
convertido em C@e HO conforme 0 mecanismo abaixo, onde A correspondgubstrato

juntamente com os intermediarios susceptiveis @ag&io:
A+ 02 o - C02 + HZO (42)
O efeito comparativo do modelo de pseudoprimeirdeimr escolhido pode ser

observado na Figura 42 em que é demonstrado quedeloncinético agrupado representa

satisfatoriamente o perfil da fracéo residual dggwicos presentes na fase liquida em funcéo

do tempo.
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Figura 42: Ajuste linear de uma equacédo de pseudoprimeiraropdga a cinética de
degradacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQ@jldente em oxidagdo Umida
catalitica em quatro diferentes niveis de tempagatu

Com este modelo, é possivel fazer previsbes caifiadentro da faixa de

concentracéo estudada para a massa de catalispaoifieada em 5,0 g/L. Os coeficientes da
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regressdo sao superiores a 90%, o que atesta wamebbervancia ao modelo elaborado. Os

pardmetros de ajuste do modelo escolhido estaddistna Tabela 12.

Tabela 12:Valores das constantes cinéticas do modelo agrupado

Parametros ajustados 80 °C 100 °C 110°C 130 °C

kL (minY) 1,60 1,78 1,87 2,06

Esses resultados, submetidos ao ajuste da lerdierius, sdo observados na Figura
43.

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

-2,5 1 *

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

3.5 1 R2 = 0,9944

Ln K

-4,5

UT (K™Y

Figura 43: Representacdo dos parametros obtidos na formaydetioo natural da constante

de velocidade da reacdo em funcéo do inverso deetatura.

A reta apresentada na Figura 43 demonstra obediéndei de Arrhenius com
coeficiente de correlagédo de 0,9944. A constantegdses ideais (R) considerada foi 8,314 J
mol K™ para o célculo da energia de ativacdo e do fa@mepponencial, cujos valores
encontrados foram, respectivamente,

E, = 49,78 KJ/mol Ink =12,325
Os quais, inseridos na equacao de Arrhenius detarma dependéncia de ¢éom a

temperatura, ou seja:

- _(49.78
k1—225257Eexp{ ( S jT} (43)
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A expressdo dejkassim determinada pode ser inserida na equacdoodelo de
primeira ordem escolhido de forma que se possaepm\curva de decaimento da matéria
organica quimicamente degradavel, representadarped@ entre as concentracdes da DQO
pontual e a inicial dentro do intervalo de tempaa@estudado.

Para um ajuste mais significativo dos paradmetroéticios, utilizou-se o critério da
velocidade inicial (condicdo recomendada em prsjé® reatores quimicos; LEVENSPIEL,
2004), onde apenas os quatro pontos iniciais s@alds em conta para a regressao linear dos
dados experimentais.

Pelas figuras 44 e 45, nota-se que 0 consumo didratdndo € afetado pela variagédo
dos niveis de oxigénio no meio reacional, uma &z para os niveis de pressao estudados, o
modelo de primeira ordem também se mostrou sdiigfattanto quanto para os niveis de
temperatura. Isto comprova mais uma vez que coefleitpresséo é pouco pronunciado, pois
mesmo na pressdo mais baixa (200 psi), a concantrde oxigénio se encontra em nivel

suficientemente elevado em relacdo a concentragd€ @ presente no meio reacional.
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0,50 - R”=0,9538
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Figura 44: Ajuste linear de uma equacao de primeira ordemaamética de degradacgédo da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente eitiamp@o Umida catalitica em quatro

diferentes niveis de pressao.
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Figura 45: Velocidade Especifica de Reacgédo para a degradacBerdanda Quimica de

Oxigénio (DQO) do efluente em oxidacdo Umida citaliem funcdo da presséo.

S&o apresentados na Figura 46 os resultados cdiparantre o melhor resultado
obtido no processo catalitico e o estudo prelimih@aroxidacdo Umida nao catalitica do
efluente (degradacéo térmica), que foi realizadm coprincipal objetivo de determinar os
intervalos de temperatura a serem aplicados no@stalitico e também determinar a mais

baixa temperatura a partir da qual o fluxo de elagfio do poluente apresenta valores

_-| Comentario: Inserir
g comenta’rio sobre adsorgéo a 250C
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Figura 46: Resultados comparativos das fracdes residuais @endS processos de adsorcao

a 25 °C, degradacéo térmica a 130 e 200 °C e wegmo de oxidagdo catalitica a 130°C.

Observando-se os perfis de concentracdo do efluemtEigura 46 percebe-se um
decréscimo da ordem de 50% da DQO na temperaturd3@8e°C sem a presenca do
catalisador. A elevacdo da temperatura de opeded80 a 200 °C, no processo de oxidacao
térmica, conduz a uma degradacdo de 70% da DQOfldent aumentando a taxa de
consumo. A presenca do catalisador KMC permiteadraixtemperatura de reacao para 130
°C, evidenciando, assim, a ailta reatividade cafalteste compdsito na oxidacdo umida do
LCC. Todavia, constata-se a existéncia de umaidasab do catalisador ao longo da reacao,
devido aos depositos carbonaceos formados nos atfios do composito utilizado, que se
acentua com o0 aumento da temperatura. Com iss@-gdifirmar que o processo de

degradacao térmica do efluente industrial em quesifie forte influéncia da temperatura, no

intervalo estudado. Este efeito ja era esperada Viafa que a temperatura tem influéncia
. { Comentario: Ver comentarios J

4.5 - Oxidagao Avancada

Preliminarmente, foram realizados os ensaios dePdkoxido, onde as principais
variaveis envolvidas no processo foram otimizad#igando-se um planejamento fatorigl 2

com ponto central. Os pardmetros avaliados foramwleme de efluente e de perdxido de
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hidrogénio sdo apresentado no capitulo da metoidoldgs ensaios. O tempo total de
tratamento foi estabelecido em 240 min.

Calculando-se os efeitos, para o planejamentoidiatfietuado, de maneira tradicional
obtém-se os valores apresentados na Figura 47jndimm um efeito insignificante da
variacdo do volume de efluente e um efeito positieoconcentracdo de oxidante. Isto &,
aumentando a concentracdo do oxidante o processiegtadacdo é favorecido até certo
limite.

Os resultados mostrados, especificamente no queredigeito a diminuicdo da
eficiéncia do processo com o aumento da concewntrdedperdxido, podem ser explicados
pelo carater seqgulestrantecénvenger de radicais hidroxilas apresentado pelo peréxdo
ainda pelo processo de recombinacdo de radicagjdqugerados em excesso. Conforme
reac6es abaixo:

H,0,+ OHes — HO,+H,0 (44)
HO,s+H,0 -~ H,0+0Q, (45)
OHe +'OHs — H,0, (46)

A Figura 47 indica que as melhores condi¢cdes deadagéo estdo representadas pelo
ensaio 1. Os resultados indicam que tratamentd@eaminutos permitem uma significativa
diminuic@o da fracao residual do efluente em queftara os outros ensaios verificou-se uma

eficiéncia global limitada, provavelmente por comta rapido consumo de perdxido de

hidrogénio.
35
3 y =0,02x + 0,1169
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Figura 47: Fracdes residuais de LCC, ajustados a uma pseudeia ordem, no
tratamento UV-Peroxido nos ensaies 1, () 3, G=0,8g/L, de acordo com o

planejamento fatorial.
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No processo UV/BD; a solugdo contendo o efluente g0h1 é irradiada com luz UV
de comprimento de onda menor que 280 nm, causahdmadlise da molécula de peroxido e
gerando radicais hidroxila que podem oxidar o catporganico. Uma vez que o sistema
UV/H,O, é reconhecidamente eficiente para degradar inemeudbstratos orgéanicos,
inclusive aqueles reconhecidamente recalcitract@a®o fenol, os resultados obtidos para o
sistema permitem classificar o efluente de berafiento da castanha de caju como sendo
altamente indicado para tratamento com UMOH

Dando sequencia na avaliacdo da qualidade dosgsaséoram realizados testes com
as concentracdes de ions Ferrosos e perdxido degéido, processo denominado de Fenton,
onde foram otimizadas por planejamento fatorial,tempos de reacdo de 240 minutos. A
reacdo de Fenton deve ser processada em pH aeidoamkira a se evitar a precipitacdo de
oxidos férricos e é universalmente aceito que Emge quimicas em que o Ferro se encontra
guando os valores de pH estdo préximos de 4 fagorex processo em questdo. Por esses
motivos, todos 0s ensaios foram realizados em pH 3.

Os resultados preliminares obtidos na Figura 48camd um feito negativo da
concentracédo do Ferro e um efeito positivo da aunaedo de peroxido de hidrogénio, o que
define o experimento 1 como a melhor condicdo pagradacdo do efluente em estudo.
Observa-se também que as variaveis concentracoesrdee de bD,, tem uma correlacéo

baixa, pois os efeitos de segunda ordem séo désgirez

1.2

1.0 ’H-‘Q‘?'—H
- =
08" v\’\A
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L 2
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Figura 48: Fracdes residuais de LCC em Fenton nos ensgids () 3, @) 5, G = 0,8¢/L,
de acordo com o planejamento.
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A indicagdo do ensaio 1 como melhor condi¢do erpEntal esta de acordo com a
teoria, visto que o excesso de Ferro costuma diméneficiéncia do processo, em razéo da
captura de radicais hidroxila (ions Ferrosos atwamm scavengersde radicais). Nota-se
também que o excesso de Ferro pode resultar na¢éoe complexos Ferro-perdxidos, que
levam a formagédo de radicais hidroperoxila, deiviglade menor que o radical hidroxila. O
estudo cinético de degradacéo foi realizado nadoem que o processo Fenton pode ser
aplicado. Isto €, na auséncia de qualquer fontgaliacdo artificial. Se ajustados tais valores
experimentais a uma cinética de pseudo-primeiraerords constantes de velocidades
especificas s&o inferiores a 0,0005 Tin

No processo Fenton poucas diferencas foram obsesvad que diz respeito a
remocao de matéria organica pelo que é observafigoea 50. Reducdes de DQO da ordem
de 30% foram registradas, em tempos de reacdo@eititos. E necessario destacar que a
estabilizacdo observada no processo Fenton, & gar0 minutos de reagéo, pode sugerir 0
esgotamento dos ions Ferrosos. Na auséncia deaadians férricos se acumulam, cessando
a atividade da reacao.

O mecanismo da reacao Fenton, proposto por HARBBRESS (1934), baseia-se
numa reagdo de reducéo simples onde*d &exidado a F& e o perdxido é reduzido ao fon

hidroxila, gerando ao mesmo tempo o radical hidapxie acordo com a seguinte reacao

Fe?+ H,0, ~ Fe®+ OHs + OH (47)

O fon férrico (F&) produzido pode ser reduzido a FESIROTO, 2002) pela seguinte

reacao:

FeB3+ H0, — Fe?+ H + HOp (48)

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

A reacao Fenton é eficiente para a remocdo de psi®rganicos, mas requer quantidades
estequiométricas de fon Ferroso,”FEGIROTO, 2002). Esta reacdo é retardada apds a
conversdo completa de Be F&>.

A reacado de Fenton em presenca de luz UV e/oueliaivmenta a taxa de produgéo
de radicais hidroxila, acelerando a taxa de degédae poluentes organicos (ROSSETI,
ALBIZZATI & ALFANO, 2002). Neste caso a reacdo passser designada de Foto-Fenton
ou Fenton fotoassistida (GIROTO, 2002), intensifia degradacao de poluentes orgéanicos.
Isto ocorre porque os ions férricos produzidosredazidos, por fotélise, a ions Ferrosos, de
acordo com a equacdo (HENLE, LUO & LINN, 1996):
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Fe®+ HO O Fe?+ OHe + H (49)

Esta reacdo é mais rapida e a reducado dos iosoferm Ferrosos passa a nao ser o
passo determinante da reacdo (NASCIMENTO, 2002mpvendo uma aceleracdo no

processo.
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Figura 49: Fragdes residuais de LCC em foto-Fenton nos en@gids @) 3, ( )5, G =

0,8g/L, de acordo com o planejamento da tabela 3.

A Figura 49 acima indica que as melhores condicgi®edegradagdo para 0 processo
foto-Fenton estéo representados pelo ensaio lesdtados indicam que tratamentos de 120
minutos permitem uma significativa diminuicdo dacfo residual do efluente em questao.
Para os outros ensaios verifica-se uma eficiéntmbag limitada, por razdes justificadas
acima. Comparando-se aos resultados obtidos poiZBJRD05) em regime de alimentagéo
continua de reagente e reciclo os resultados esSianesmos niveis obtidos, considerando
remocdao obtidas por tal autor em patamares de 80-95

Foram realizados testes com o objetivo de compacanética de degradacdo do POA
pelos processos de UV-8, Fenton e Foto-Fenton. A Figura 50 mostra as sunda
comparagao entre estes trés processos.

O ensaio de Fenton foi realizado a temperaturaentdienquanto que o UV>8, e o
Foto-Fenton foram estudados a temperatura de apadgimente 37°C utilizando a camisa de
borossilicato. As condi¢Bes de estudo para os psoseFenton e Foto-Fenton foram de 4,5
mmol/L de HO, e 1 mmol/L de F&. Observou-se que no processo Fenton a degradacao
atingiu 30% em 120 minutos de reacdo e para o ggodeoto-Fenton, no mesmo periodo, a
reducao foi de 69%. Com esses resultados, vesficainviabilidade de realizar a degradacgéo
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pelo processo Fenton, em que o0 processo Foto-Ferdstrou um melhor resultado pela acéo
de luz incidente, acelerando o processo de dedgiadapmprovando assim, resultados na
literatura.

Sobretudo, no processo UV-perdxido a taxa de degédfoi de aproximadamente
90% em 120 minutos de reacdo como mostrado na & i§Qr Este resultado mostra a

vantagem do processo UV-peréxido sobre os demais.
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Figura 50: Fracdes residuais de LCC em UV-peroéxidp (- ) foto-Fenton ex{) Fenton,
Cv=0,8 g/L, de acordo com o planejamento.

O resultado mostra que hd uma diferenga de 20 p@ei@entuais entre 0s processos
UV-Perdxido e Foto-Fenton em relacdo a degradaedmatéria organica. Portanto, ndo se
deve optar pelo processo Foto-Fenton devido a wlaal® de Ferro utilizado, pois a
guantidade de descarte ndo deve ultrapassar 15 gasnrepresentaria um custo maior ao
processo e necessitaria de um tratamento postsrar remogdo de Ferro. Tais resultados
superam as expectativas dos ensaios realizadoS@uZA (2005), onde os patamares
maximos foram da ordem de 95% com uso de catalisad® em reciclo de reagentes e

efluentes.

4.6 - Adsorcéo de Contaminantes

Os ensaios utilizando a quitosana, o carvdo atieadaesiduo de coco verde (como
agentes adsorventes) foram realizados mediante Uamejamento estatistico dos

experimentos, de acordo com as principais variaesigolvidas. Deste modo, foram
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estudados o pH do efluente e as dosagens de adt®mvé&ntretanto, serdo apresentados
apenas o0s resultados comparativos, nos melhoressnde desempenho para os trés
adsorventes testados nas cinéticas de adsorcao.

Na Figura 51, s@o apresentados os resultados pamandicbes 6timas de dosagem e
pH do meio para a adsorcdo. Nesta Figura, observais os resultados com a quitosana
foram mais expressivos a partir de 120 min e quehwuve diferencas significativas, em
tempos menores, em relacdo ao carvao e ao restdomcd verde. Para efeito dos testes para
avaliacdo combinada, serdo consideradas as apikg@gda a utilizacdo da quitosana em 1,5

mg/L e um pH inicial de 8.
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Figura 51: Avaliacé@o dos diferentes adsorventes frente aicande remogéo de DQO dos

efluentes.

Considerando um ajuste para uma pseudo-primeiearoas resultados apontam para
uma velocidade especifica de 0,0247 hijrara um ajuste com 80,5% de coeficiente de

correlacéo.
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4.7 - Combinacao de técnicas

Considerando os melhores resultados para as diésrétnicas analisadas, tem-se, na
Tabela 13 um descritivo das velocidades especiéicseus coeficientes de correlagcdo obtidos
para tal estimativa:

Tabela 13:Velocidades especificas e seus coeficientes delagéo.

TECNICA DE TRATAMENTO [k 1 (min™) R?

Anaerdbica 0,00005| 0,933

Aerbbica 0,00340| 0,840

Oxidacdo Umida 0,08430 | 0,933
UV-Perdxido 0,02000 0,98(

Fenton 0,00200 0,919
Foto-Fenton 0,00690, 0,929
Adsorcao 0,02470| 0,805

Ap6s definicdo das condicbes 6timas, foram reatiga@nsaios avaliagdo da
combinacgdo entre as técnicas avaliadas. Destasirtagils foram realizados seis conjuntos
de experimentos, com trés finalidades: descarte@wos d'agua, utilizacdo para consumo
humano e reuso em atividades industriais de meigor de qualidade. Os ensaios de
adsorcao fizeram uso da quitosana, os ensaiosidacée avancada utilizados basearam-se
nos processos de UV-Peréxido, os ensaios biologitimaram reatores aerados e a oxidagdo
umida foi realizada nas condigdes 6timas de operpe&a o catalisador KMC. Um quadro

esquematico da avaliacdo combinada entre as téchigpresentado abaixo:
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Adsorcao mm) | UV-Peréxido | mmp Reuso
UV-Peréxido |mmmp| Oxidagido Umida | mmp | Potabilidade
Adsorcéo ‘ Bioldgico ) Descarte
UV-Peréxido | Biologico - Reuso
Oxidag&o Umida (mmp|  Biologico — Reuso

Adsorgao - Oxidagdo Umida - Reuso

Figura 52: Quadro esquematico da avaliagdo combinada entéerisas de tratamento.

Os critérios utilizados para validar a aceitabdielala combinacao das técnicas para o
uso proposto foram:

1. Reuso: a qualidade atendida possui padrbes emrotdfme com os padrdes
estabelecidos para uma agua de corpo classe 3promnfresolugdo CONAMA
357/2005;

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

3. Descarte: consideraram-se os parametros da resoL@&IAMA 357/2005 para
lancamento de efluentes em corpos d'agua.

Em relacdo aos resultados obtidos a seguir, spr@sentados os valores qualitativos
de referéncia na reducdo da DQO, que foram comglder como ponto de corte para
realizacdo das andlises completas — de forma anaar os recursos com andlises. Na
Figura 51 sdo apresentados os valores das efia@deiremocéo de DQO, para cada um dos
casos combinados.

Os ensaios combinados foram realizados com eflsignté-tratados, oriundos do
tratamento primario, cuja caracterizacdo apresevditnres proximos ao padrdao adotado nos

testes de otimizacao individual de cada técnica.
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Figura 53: Resultados da eficiéncia de remoc¢do da DQO nososngambinados, nas

condi¢cbes experimentais otimizadas.

Para efeito da andlise complementar foram deseoartasl casos combinados 1 e 5,

visto que os resultados foram poucos expressiemsea DQO, e a tendéncia € que os demais

pardmetros, em especial os compostos Benzeno, riplUestireno e Xileno (BTEX) e

Hidrocarbonetos Arométicos de Petrdleo (HPAS), aemto mesmo comportamento. Sendo

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

Tabela 14:Caracterizacdes completas para os demais casos.

Combinacéo de Técnicas

Parametros acima do limiteParecer sobre a qualidade

2

Aluminio e dureza.

Os  parametros  obtidd
demonstram que, apos
tratamento, é possiv

restricbes frente aos sais,
facilmente seriam
complementados
tratamento
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reversa ou ultrafiltracdo para
tal adequacdo. De toda
forma, mostrou-se que |é
possivel, pelo usp
combinado, a obtencdo de
tais resultados.

3 Sdlidos dissolvidos, Entre as técnicas avaliadas
manganés e zinco. unicamente para descarte,
observou-se que o padréo |[de
gualidade atendem ao limite
de descarte, visto que 0s
parametros que excederam|os
limites sdo expressdes do
proprio plano de fundo dp
corpo d’agua da regiao onde
foram coletados os efluentegs.

4 - Os resultados nao

apresentaram nenhum
variagdo, qualificando o
efluente para reuso.

6 - Os resultados nao
apresentaram nenhum
variagdo, qualificando o

efluente para reuso.

4.8 - Ensaios Ecotoxicologicos

Para avaliar os efeitos sinérgicos que o descartedhs as combinagdes testadas pode
ocasionar num corpo receptor, foram realizados i@nsde ecotoxicidadeaguda Os

resultados sdo apresentados na Figura 53.
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Figura 54: Resultados da toxicidade aguda do efluente tratadodiluicdes. o {

Comentario: Colocar seu
comentario verbal da apresenta
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Os resultados para os ensaios de ecotoxicidade uagdd da padronizacdo do
microorganismo utilizado, ndo concede uma integud segura, em funcdo da prépria
adaptacdo natural. MARQUES (2009) apresentam casogjue aguas de rios e pocos
tubulares da Amazoénia apresentam, na propria agtuah elevados niveis de toxicidade
nesses ensaios padrées.

4.9 - Estudo de Viabilidade Técnica e Econdmica

Para avaliacdo econdmica dos processos envolvioiosstabelecida uma referéncia
de uma estacéao piloto para tratamento de uma Vvamaoa de 50 metros cubicos. Para efeito
da avaliacdo dos parametros econdmicos, escolheu-galor presente liquido como a
referéncia para a avaliacao dos custos evitade®mo dos investimentos. Foi parametrizada
a relacdo dolar e real, como sendo de 1 U$ = R% 24 tabelas de calculo de viabilidade s&o
apresentadas no Anexo.

Para efeito das simulagfes, foram consideradaévedsi como: custo com consumo
de produtos quimicos, custo com obra civil, custw® manutencao, custos com consumo de
energia elétrica, reducéo de custos com captac@gube reducéo de custos com compra de

Agua potéavel de concessionéria, custo com o desbanesiduos sdélidos gerados, custos com

Carlos Enrigue de M. Jerbénimo



Capitulo 4: Resultados e Discussfes 132

operadores, reducdo dos riscos da aplicacdo deasnukduc@o no custo das licengas
ambientais, custos com impostos e encargos, depéecide capital e equipamentos e custos
administrativos e financeiros.

Em relacdo aos processos que apresentaram vidkiliganica os casos analisados

frente ao retorno econdmico sdo apresentados redarab.

Tabela 15:Valor presente liquido, em 10 anos, para retormoimestimentos

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

Os resultados demonstram que nenhum dos projetosvtabilidade econbmica,
entretanto, os principais impactos estédo relaciomadmenores valores de investimento para
0S casos que utilizam técnicas biolégicas e a @aQéo mais pronunciada (porém, com
maiores investimentos) para as técnicas que diramioao reuso nas diferentes técnicas. De
toda forma, pelos valores obtidos, pode-se obseguar uma avaliacdo correlacionada a
econbmica a adogdo de técnicas de reuso, ndo elevamam complexam a questdo

econbmica, sendo um ponto de referéncia para edeodmdecisdes.
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5. Conclusoes

A realizacdo do presente trabalho reforca as nielegles de tratamento e
desenvolvimento de técnicas economicamente vigagis a aplicagcdo, em especial em &reas
com escassez de 4gua (como na maioria das indudtriasegmento da castanha). E entre as
principais conclusdes deste trabalho pode-se adnsgue:

1. A biodegradacdo dos efluentes é limitada, e osltaelms utilizando da flora

natural presente no efluente mostrou-se inviavel pplicacdo em sistemas industriais,

independente do ambiente de avaliagdo (com ou ggEEanca de oxigénio);

2. O emprego de microorganismos especificos para sadiegfo de compostos

oleosos incrementou a viabilidade técnica dessa eoh niveis técnicos aceitaveis para

seu emprego em sistemas de tratamento de efludotbgneficiamento da castanha,
tendo-se uma boa expressividade na remog¢édo da BQ®m, o uso combinado com
outras técnicas de pré-tratamento para esses &ffustostrou-se ainda mais eficiente
para o contexto do tratamento de efluentes e desear corpos receptores em padrdes

aceitaveis pela resolugdo CONAMA 357/2005;

3. As técnicas utilizadas para quantificagdo da neatérgéanica, via a Demanda

Bioquimica de Oxigénio (DBO), apresentam resultacis elevados niveis de erros,

para efluentes com a presenca de fenois, tendoBen@anda Quimica de Oxigénio

(DQO) resultados satisfatérios em termos de reifidéde e reprodutibilidade, e sendo

recomendada como a principal técnica de monitortonda qualidade dos efluentes

testados;

4. Apesar da geracao significativa de residuos sglidosmprego do processo de

adsorcdo com residuos agroindustriais (em espaciglitosana) € uma alternativa

tecnicamente viavel, porém, quando aplicada appaes o tratamento dos efluentes
para o descarte em corpos d’'agua, a viabilidadabesica é prejudicada e os ganhos

ambientais minimizados. Porém, foi comprovado quetsizado para fins de reuso, a

viabilidade é equiparada e justifica os investiroent

5. Os processos fotoquimicos sé@o aplicaveis ao traanuos efluentes estudados,

tendo-se como resultados mais satisfatérios aqudledos para as técnicas de UV-

Peroxido. Sendo o resultado diferente do esperada wtilizacdo de catalisadores

utilizados no processo de Foto-Fenton (visto quictdalise desempenhada pela

radiacdo UV tenderia a aumentar os niveis de da&g@a, e consequentemente de
oxidacgao dos radicais hidroxilas);
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6. Os catalisadores a base de 6xido misto de céricarrgamés, incorporado de
promotores de potassio, apresentaram os melhaneltados, a um nivel de 5% do teste
F, na decomposicdo dos poluentes envolvidos. Teadde forma combinada ao pré-
tratamento fotoquimico obtido resultados, que apEsnfeccdo com cloro, garantem
caracteristicas proximas a potabilidade da agua;

7. O emprego da oxidacdo Umida apresenta resultadd® mignificativos na
remocao de poluentes, entretanto, o seu alto @ds® viabilizado para emprego em
projetos de reuso, em &reas de baixa escassez eledados custos com a
captagdo/aquisicdo da dgua, em especial, parzagéibh para uso industrial e potavel,

8. A rota com melhores condicdes econOmicas e técrpesa 0 emprego no
tratamento dos efluentes do beneficiamento da rdzstde caju, possui a sequéncia a
seguir: processo convencional de separacdo agaapitecesso fotoquimico e, por fim,

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

A realizacdo desse trabalho possibilitou sugedesenvolvimento de trabalhos futuros

nos seguintes itens:

. Realizar um estudo em escala piloto para associegéiGérie para as técnicas

avaliadas, ampliando-se da escala de bancadautsdes obtidos.

. Avaliar a cinética de desativacéo do catalisadiahiizando meios para o reuso

do material em tempos mais prolongados.

. Realizar estudos da agua potavel obtida e suas@idéiscias para 0 consumo

humano, em testes fisiolégicos em cobaias.

. Disseminacdo no meio técnico os resultados obtjpls a qualificacdo de
parametros de controle, descaracterizando a gfilizala DBO como referéncia de

tratabilidade e descarte.

. Otimizar os estudos do tratamento por adsor¢cadieaapnodelos para qualificar

os resultados com os adsorventes testados.

. Desenvolver modelo de controle para as plantadizddas e elencar as variaveis

criticas de operacéao.
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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 Medicina Veterinaria
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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