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RESUMO

A cultura de café apresenta papel importante no cenario econémico do Brasil. Por outro lado,
quando ha a utilizacdo do processo de despolpa por via Umida, o efluente gerado, de 3 a 4
litros por kg de fruto processado, possui grande potencial poluidor, sobretudo devido a
elevada carga organica, que quando dispostos in natura em cursos d’ agua ou no solo, pode
trazer consideraveis implicaces ambientais a qualidade destes, assim como causar
degradacédo ou destruicdo da fauna e flora. Apds varias anélises chegou-se a concluséo de que
a quantidade ideal entre FeSO,.7H,0 e H,0, para degradacdo da matéria organica contida nas
amostras de ARC sdo 7,2x10 mol.L™! de sulfato de ferro heptahidratado e 5,3x10™ mol.L™
de peroxido de hidrogénio. Todos os processos de tratamento analisados tiveram elevada
eficiéncia para a remocdo de carga poluidora do efluente, sendo o tratamento com foto-
Fenton, dos efluentes provenientes dos dois tipos de cultura analisados (Cultura Orgéanica e
Convencioal), mais eficiente que o tratamento com Fenton. No processo foto-Fenton,se
observou, apds 2 horas de reacdo sob luz solar, uma remoc¢édo de DBO, DQO e COT da ordem
de 100, 98 e 88% respectivamente. Com relacdo a toxicidade, avaliada ap6s tratamento com
foto-Fenton e apo6s o tratamento com o reator anaerébico de fluxo ascendente (UASB ou
RAFA), verificou-se que apos o tratamento com o UASB aumentou-se a toxidade do efluente
e que ndo ha diferenca significativa entre as toxicidades das amostras bruta e apds o
tratamento com foto-Fenton.

PALAVRAS-CHAVE: Café, Agua Residuaria de Café (ARC), Fenton, foto-Fenton,
tratamento de efluente.

ABSTRACT

The coffee culture has an important role in the Brazil's economic scenario. Although, when
we use the wet method in the pulping process, the effluent generated, around 3 or 4 liters by
kg of processed grains, has a considerable pollutant potential, mainly due to its organics load,
that when released in natura in water resources or on the soil, it can bring considerable
environments implications and cause degradation or destruction of the fauna and flora as well.
After many analysis, it was concluded that the ideal amount of FeSO,4.7H,O and H,O, to
degrade organic matter of the coffee wastewater are 7,2x10% mol.L ™ iron sulfate heptahydrate
and 5,3x10™ mol.L™* hydrogen peroxide. All the treatment processes analyzed reached a good
efficiency to remove the pollutant load from the effluent, where was observed that the
treatment of the wastewater with Photo-Fenton, for both wastewaters (from organic and
conventional cultures), more efficient than the treatment with Fenton. In the Photo-Fenton
process, we observed, after 2h of reaction under sunlight, a decrease in the values of BOD,
QOD and TOC of 100, 98 e 88% respectively. Regarding the toxicity, evaluated after the
treatment of the effluent with Photo-Fenton and after it pass through the Upflow Anaerobic
Sludge Blanket (UASB), it was verified that the UASB treatment raised the toxicity of the
effluent and that there isn't a substantial difference between the toxicity of the crude sample
and the effluent treated with Photo-Fenton.

KEY-WORDS: Coffee, Coffee Wastewater, Fenton, photo-Fenton, Treatment of effluent.
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1. INTRODUCAO

E indiscutivel a importancia de todo o complexo da agroindUstria do café na economia
brasileira, tanto pela geracdo de renda quanto pela quantidade de trabalhadores vinculados a
esta atividade. Em 2010, o Brasil produziu 48,09 milhdes de sacas de 60 kg, dos quais foram
exportados aproximadamente 60%. O Brasil continua sendo o maior produtor e exportador
mundial do produto. Na Figura 1, € mostrado onde o Brasil se situa no contexto mundial com
relacdo a producdo e exportacdo de café (CONAB, 2011).
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Figura 1: Brasil no contexto mundial de producéo e exportacéo de café
Fonte: MAPA/SPAE/CONAB, OIC, 2010
Elaborado por: Renan Moraes

O preparo dos frutos de café, apos a realizacdo da colheita, pode ser realizado de duas
formas: por via seca, gerando os “cafés de terreiro” ou “cafés naturais”, ou por via imida,
gerando os “cafés despolpados”™ ou “cafés cerejas e descascados”. Através do processo por via
Umida, é possivel produzir cafés despolpados, ou seja, sem casca e sem mucilagem, que
podem ser fontes de fermentacdo indesejaveis, tornando provavel a obtencdo de um produto
de melhor qualidade (MARTINS; AQUINO, 2008).



Porém, este processo por via imida constitui uma potencial fonte poluidora, gerando
de trés a quatro litros de &gua residuaria da lavagem e despolpa dos frutos do cafeeiro (ARC)
por quilograma de fruto processado (MATOS et al., 2001).

Na cafeicultura brasileira 90% do preparo do café é realizado por via seca (MARTINS
e AQUINO, 2008). Poucos agricultores empregam o processo de despolpa por via Umida. Ao
utilizarem este processo, geram-se grandes quantidades de residuos solidos e liquidos, que
qguando dispostos in natura em cursos d’ agua ou no solo podem trazer consideraveis
implicacdes ambientais a qualidade destes, assim como causar danos a fauna e flora (MATOS
e LO MONACO, 2003). Assim como nos demais setores da economia, a sustentabilidade da
atividade, a preservacdo ambiental e o respeito aos trabalhadores envolvidos se tornaram
fatores exigidos pelos principais mercados de café (MATOS e LO MONACO, 2003;
INSTITUTO OBSERVATORIO SOCIAL, 2003). Concomitantemente, tem havido maior
fiscalizacdo ambiental, para verificagdo do cumprimento da legislacéo vigente (MATOS e LO
MONACO, 2003).

Assim, dentre as necessidades dos produtores que visam se manter bem estabelecidos
e bem vistos num mercado cada vez mais exigente; seja no aspecto econdémico, social ou
ambiental, o tratamento da ARC, antes de ser disposta no ambiente, possui papel importante
para a criacdo e preservacdo de uma boa imagem do produtor de café frente aos agentes
envolvidos na sua atividade econdmica, como, por exemplo, clientes e fornecedores de
insumos.

Neste contexto, o presente trabalho propGe o tratamento da ARC proveniente da
cultura de café da Fazenda Experimental de Machado — Unidade da EPAMIG, pelos
Processos Oxidativos Avancados (POAs) Fenton e foto-Fenton, os quais tém despertado
grande interesse das comunidades cientifica e industrial devido a sua alta eficiéncia na
degradacdo de varios compostos organicos e seu baixo prego operacional (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004; NOGUEIRA et al., 2007). Os parametros, aqui adotados, para analisar e
avaliar a eficacia do tratamento da ARC utilizando-se 0s processos Fenton e foto-Fenton
foram demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO),
carbono organico total (COT), cor e turbidez, além da toxicidade, j& que no processo de
degradacdo, muitas vezes podem ser formados subprodutos mais toxicos que os iniciais
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004; NOGUEIRA et al., 2007).



2. JUSTIFICATIVA

A principal justificativa para a realizagio do presente trabalho baseou-se,
primordialmente, na necessidade de tratar a ARC.

Tal acdo tem grande importancia para os produtores, ja que a crescente exigéncia por
preservacdo do meio ambiente tem-se tornado um fator de extrema relevancia no ambito da
competitividade e seletividade comercial, devendo os produtores se preocupar com o destino
final de seus subprodutos (SOUZA et al, 1996).

Apesar da possibilidade de se tratar a ARC com processos de tratamentos bioldgicos,
como o UASB, ou utiliza-la como insumo na fertirrigacdo, resolveu-se, neste trabalho, propor
a utilizacdo de POAs como uma forma de tratamento para este tipo de efluente, onde se espera
obter uma alternativa eficiente e viavel de ser adotada pelos produtores de café que utilizam o
“processo por via imida” como modo de producao do café.

Algumas vantagens da utilizacdo dos POAs sdo: i) a possibilidade de mineralizacéo do
poluente e ndo somente a transferéncia de fase; ii) a possibilidade de serem usados em
combinac¢do com outros tipos de tratamento; iii) geralmente ndo necessitam de um pos-
tratamento ou disposicdo final; iv) em geral melhoram as caracteristicas organolépticas do
efluente tratado; v) ha a possibilidade de tratamento in situ (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Além das vantagens supracitadas, justificam-se a utilizacdo de POAs em detrimento
dos tratamentos bioldgicos, as dificuldades implicitas ao tratamento biolégico devido a sua
sensibilidade as condi¢cdes ambientais e as caracteristicas do efluente, como por exemplo, a
presenca de materiais toxicos ou ndo biodegradaveis, a quantidade de biomassa gerada, o
longo tempo envolvido na biodegradacdo da matéria organica e dificuldade para manter o
sistema bioldgico em pH e temperatura adequados para ativacao do sistema (AUGUGLIARO
et al., 1991 apud TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Soma-se a estas dificuldades a inviabilidade
de se manter um reator bioldgico para ser utilizado apenas no periodo de colheita de café.

Ja a fertirrigacdo, possibilita a reducdo de poluicdo ambiental e melhorias nas
caracteristicas quimicas, fisicas e bioldgicas do solo (MATTOS et al., 2003). Porém, deve-se
tomar cuidado com o excesso de aplicagdo de ARC, ja que pode causar salinizacdo do solo
(PAIVA, 2010) e a decomposicdo do fruto do cafeeiro de forma natural no solo pode
propiciar a producao de fitotoxinas (MATOS, 2003).

Para a utilizacdo de fertirrigacdo de forma a ndo causar maiores danos ambientais, é

necessario a disponibilidade de grandes areas agricolas e solos apropriados, tornando esta



técnica, muitas vezes, ambiental e tecnicamente inviavel quando se aplica apenas este
tratamento para a ARC (OLIVEIRA et al., 2010).

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral do presente trabalho foi avaliar a aplicabilidade individual dos POAs
Fenton e foto-Fenton, e combinado com processo biolédgico, visando a redugdo da carga
organica da ARC.

3.2 Objetivos especificos

» Empregar os processos Fenton, foto-Fenton e foto-Fenton combinado com reator
UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket), para decomposicdo da matéria organica presente
na ARC;

> Avaliar qual a relagdo massica 6tima (proporcao e quantidade) nos processos de

Fenton e foto-Fenton para o tratamento das ARCSs;

» Comparar a eficiéncia dos processos Fenton e foto-Fenton no tratamento da ARC e

verificar qual o mais eficaz;

> Verificar se ha melhora na eficiéncia do processo foto-Fenton quando combinado com

tratamento posterior em um reator anaerdbio do tipo UASB;

» Monitorar a diminuicdo da carga organica nos diversos processos de tratamento
através da quantificacdo da DQO, DBO e COT;

» Realizar testes de toxicidade.



4. FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 Café

4.1.1 Breve historico do café no Brasil

O medico alemdo Leonhard Rauwolf foi quem descreveu o fruto pela primeira vez em
um livro, atribuindo-lhe as caracteristicas de ser uma bebida preta como tinta e Util para
cuidar de moléstias, principalmente aquelas relacionadas ao estdmago.

O café, original da Etiopia, comecou a se tornar a grande riqueza do Brasil no inicio
do século XIX. A primeira muda trazida para o Brasil veio da Guiana Francesa pelo sargento-
mor Francisco de Mello Palheta que, em 1727, experimentou a bebida no palécio do governo
do pais. Ele conseguiu trazer mudas de café ao Brasil gracas ao seu romance com a esposa do
governador, que tinha proibido a venda de café aos portugueses (GRIEG, 2000).

Em Minas Gerais, a cultura de café iniciou-se na Zona da Mata, que se tornou a
principal regido produtora do Estado durante toda segunda metade do século XIX até 1930,
transformando-se assim, no centro dinamico da economia mineira daquele periodo (PAULA,
2002).

4.1.2 Aumento do consumo interno

No periodo de novembro de 2009 até outubro de 2010, a ABIC (Associacdo Brasileira
da Industria do Café) registrou um consumo interno de 19,13 milhdes de sacas, o que
representou um aumento de mais de 4% em relacdo ao periodo anterior (11/08 a 10/09). Este
crescimento, assim como a evolucdo do consumo interno desde 1990 até 2010 pode ser
observado na Figura 2.

O consumo domeéstico, onde predomina o café do tipo tradicional, e o consumo fora do
lar, onde predomina os cafés Superiores e Gourmet, apresentaram taxas de crescimento
positivas. A ABIC faz previsdes de aumento de consumo de até 20% para o café de bebida
superior.

Neste mesmo periodo supracitado, o consumo per capita de café torrado foi de 4,81
kg/ano, superando os 4,72 kg/ano do ano de 1965 e tornando o0 maior consumo ja registrado.

Uma das razdes que justificam o aumento do consumo interno & a melhora da

qualidade do café comercializado, que muito se deve aos Programas do Selo de Pureza e de



Qualidade do Café, lancado para frear a queda de consumo interno atraves da certificacdo de
qualidade do produto.

Com a economia brasileira sendo impulsionada da maneira como esta, as previsdes
sdo otimistas com relacdo ao poder de compra da populacdo brasileira e consequentemente
com relacdo ao aumento do consumo de café em todas as classes sociais.

Estima-se que o valor desafiador de 21 milhdes de sacas, proposto em 2004, possa ser
atingido em 2012. Assim, o pais, além de maior produtor e exportador, serd o maior
consumidor de cafée do mundo (ABIC, 2010).
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Figura 2: Evolucao do consumo interno de café no Brasil
Fonte: ABIC, 2011
Elaborado por: Renan Moraes

4.1.3 Cultivo de café organico e seu processo de certificacédo

A cultura organica ¢é aquela em que o café é cultivado sob determinadas regras, que
tém como principios a fertilizacdo com adubos orgéanicos (eliminando o uso de agrotdxicos),
manejo racional do solo, controle biolégico de pragas e maior valorizacdo do trabalhador
rural. Assim, esse tipo de cultivo apresenta fortes caracteristicas de preservacdo ambiental,

considerando também aspectos econémicos e sociais (SOUZA et al, 2000; THEODORO,



2001). Mais caracteristicas, sobretudo diferencas entre cultivo organico e convencional de
café, podem ser vistos na Tabela 1.

O sistema de cultivo organico de café tem se mostrado como uma alternativa rentavel
aos agricultores e que tem a vantagem de produzir menos e menores impactos ambientais,
como os provocados pelo uso irracional dos recursos naturais, e pela utilizacdo de técnicas
que agridem menos 0 meio ambiente. O conceito “organico” baseia-se no principio de adogéo
de técnicas que respeitem o potencial produtivo da propriedade agricola. Neste tipo de sistema
observa-se a evolucdo concomitante e integrada dos atores produtos, recursos naturais e
homem (THEODORO, 2001).

Com relacdo a sua colocagdo no cenario econdémico nacional, vale ressaltar que a
cultura organica representa 0,3% da area total de cultura de café, existe cerca de 200
produtores, cerca de 80% da producdo € exportada, e apresentou um crescimento de 5% a
cada ano, no periodo entre 2000 e 2006. Entre outubro de 2005 e junho de 2006 o preco
médio, para exportacdo, foi de US$ 208,32/saca, superando em cerca de 75% o prego do café
convencional (GIOMO et al., 2007).

Para obtencéo do certificado é necessario que haja todo um processo de verificacdo da
conformidade de toda a cadeia produtiva com os padrfes e normas pré-estabelecidos
(NEVES, 2004 apud EMBRAPA, 2006).

No Brasil, a Lei 10831/2003 estabelece que o processo pode ser efetivado por
auditoria (realizado por um técnico capacitado) ou atraves de certificacdo participativa, em
que a avaliacdo € realizada pelos atores da cadeia. Neste processo, além das lavouras, devem
ser inspecionados 0s processos de beneficiamento, como torrefadoras e embaladoras.

A certificacdo atesta a origem e qualidade do produto e garante ao agricultor que seu
produto se enquadre num segmento diferenciado, valorizando-o e protegendo-o de eventuais
fraudes que possam ser praticadas no mercado. Outra caracteristica do processo de
certificacdo € a possibilidade de rastrear o produto, propiciando a identificacdo de qualquer
tentativa de burla ao processo (EMBRAPA, 2006).



Tabela 1: Diferencas das culturas organica e convencional de café

| CONVENCIONAL ___ ORGANICO _________

Objetivos gerais

Atender de maneira geral, a
interesses econémicos de curto
prazo.

Atender a interesses econdmicos,
mas, sobretudo, a interesses
ecoldgicos e sociais auto-
sustentados.

Estrutura do sistema

Monocultura

Sistema diversificado

Maneira de encarar o solo

Como um substrato fisico, um
suporte da planta.

Como um ser vivo (meio
eminentemente bioldgico).

Recursos genéticos

Reducdo da variabilidade;
Susceptibilidade ao meio;
Espécies transgénicas.

Adaptacdo ambiental;
Resisténcia ao meio.

Adubacéo

Fertilizantes altamente sollveis;
Adubacdo desiquilibrante.

Reciclagem;
Rochas moidas;
Matéria organica.

doencas

Como lidar com pragas e

Agrotdxicos

Nutricdo equilibrada e adequada;
Diversificacdo e consorciagéo;
Controles alternativos.

Entradas do sistema

Alto capital e energia;
Pouco trabalho.

Pouco capital e energia;
Mais trabalho.

Saidas do sistema e
consequéncias

Alimentos desbalanceados e
contaminados;

Baixa valorizagdo do produto;
Agressdo ambiental.

Alimentos de alto valor
bioldgico; Equilibrio ecoldgico;
Alta valorizacdo do produto;
Sustentabilidade do sistema.

(NICOLELI; MOLLER, 2006).

4.1.4 Producdo de café via seca e via Umida

O processo de despolpa do café por via seca € mais utilizado pelos produtores
brasileiros. O café colhido é secado com casca ao natural em terreiros ou secadores
mecanicos. Caso haja impurezas como pedras, paus e folhas, estas sd@o separadas antes da
secagem. Através de um lavador-separador, separa-se o café de acordo com seu estagio de
maturagdo (verde, cereja ou seco), propiciando uma secagem mais uniforme e especifica do
fruto. Desta forma, controlam-se as fermentacdes dos grdos, por efeito das condigdes
climaticas, o que contribui para melhoria da qualidade do produto e, consequentemente, numa
melhor classifica¢do do produto obtido (EMBRAPA, 2005).

Ja o preparo por via umida da origem ao café despolpado e desmucilado. Trata-se de
um processo de preparo do café onde hd uma fase de fermentacdo com posterior lavagem,
para eliminacdo do mesocarpo, o que melhora a classificacdo do café quanto ao tipo e bebida.
Este processo € muito usado para producdo de sementes, porém exige maiores cuidados no

despolpamento, ja que existe muita desuniformidade quanto ao tamanho dos frutos.



Apos a colheita, de preferéncia dos frutos maduros, encaminha-se os frutos de café
para a maquina, mostrada na Figura 3, onde o café passa primeiramente pelo
lavador/separador, mostrado na Figura 4, propiciando a limpeza de impurezas e separacéo
dos frutos cerejas. Depois os frutos cerejas seguem para o despolpador, que pode ser visto na
Figura 5, onde sdo descascados e despolpados, indo em seguida para os tanques de
fermentacdo para eliminacdo da mucilagem, que é complementada por uma lavagem,

deixando o café totalmente desmucilado.

Figura 3: Visdo geral da maquina despolpadora de café
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Figura 5: Despolpador de café

Além da melhoria da qualidade do produto, este preparo propicia a diminui¢do do
volume para secagem, requerendo menor area de terreiro e menos tempo de secagem.
Entretanto, exige investimentos substanciais em infraestrutura, maior requisicdo de méo-de-
obra, elevado custo operacional (SANTQOS, 2005) e maior disponibilidade de agua, sendo

estes os fatores que limitam seu emprego no Brasil.
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O processo por via Umida é uma pratica comum entre os produtores do México, da
Colémbia e do Quénia, mas no Brasil o despolpamento é pouco utilizado. E indicado para
areas onde o periodo pos-colheita ocorre sob condicdes de elevada umidade relativa do ar.
Neste caso, a retirada da mucilagem, através da operacdo de despolpamento, reduz os riscos
de desenvolvimento de microrganismos associados aos frutos, responsaveis por fermentaces
indesejaveis (EMBRAPA, 2006). A Figura 6 ilustra as partes constituintes de um grdo de

café.

Casca ou Epicarpo

Embrido Grio

Mucilagem

: \ . Filme prateado
G T (espeimadama)
N \—.--/
Células parenquimatosas
Epiderme
Pergaminho

Polpa ou Mesocarpo

Figura 6: Componentes do fruto de café
FONTE: CLIFFORD e WILSON, 1985; Universidade Federal de Vicosa, http://www.ufv.br/poscolheita/
CaracResiduoSoliLiquido_index.htm

4.2 Legislacao relacionada a efluentes

Seja por necessidade de manter uma boa imagem no mercado em que esta inserido ou
por preocupagdo com o meio ambiente, é muito importante para os agricultores estarem de
acordo com as leis e normas que rezam sobre a qualidade dos efluentes gerados em suas
atividades e que sdo despejados em corpos hidricos. Assim, sdo mostrados alguns aspectos
legais relacionados a este tema.

A Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA n° 430/2011
dispde sobre as condicGes e padrdes de langcamento de efluentes e complementa a Resolucao
CONAMA n° 357, de Margo de 2005. Seu Art. 3° diz que os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores apos o devido
tratamento e desde que obedecam as condicbes, padrOes e exigéncias dispostos nesta

Resolugdo e em outras normas aplicaveis.



12

A Deliberagdo Normativa Conjunta COPAM/CERH — MG, n° 1, de 05 de maio de
2008 dispde sobre a classificacdo dos corpos de &gua e diretrizes ambientais para o seu
enguadramento, bem como estabelece as condicGes e padrdes de lancamento de efluentes e da
outras providencias. No capitulo V, que dispbe sobre as condicBes e padrdes de langamento
de efluentes, no art. 29, os incisos VII e VIII estabelecem um limite méximo de 60 mg/L e
180 mg/L para DBO e DQO, respectivamente. Além disso, verificam-se nas alineas destes
incisos que um efluente, exceto esgotos sanitarios e percolados de aterros sanitarios
municipais, pode ser lancado em um corpo hidrico receptor quando o seu tratamento alcancar
indices de eficiéncia da ordem de 75% e 70% para a remogdo de DBO e DQO,
respectivamente. Ainda no art. 29, os paragrafos 1°, 2° e 3° dispdem sobre a importancia da
avaliacdo da toxicidade do efluente, ressaltando que os efluentes ndo devem causar efeitos
toXicos aos organismos aquaticos no corpo receptor e que os critérios de toxicidade devem se
basear em resultados de ensaios ecotoxicoldgicos padronizados, utilizando organismos
aquaticos, e realizados no efluente.

A NBR 13969 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas dispde sobre tanques
sépticos — unidades de tratamento complementar e disposicdo final dos efluentes liquidos —
projeto, construcédo e operacdo. Ela estabelece, no item 5.5, que na auséncia de parametros de
lancamento ao corpo receptor, fixados na legislacdo federal, estadual ou municipal, os valores
maximos de DQO e DBOs o permitidos nos efluentes a serem despejados em galerias de
aguas pluviais e em corpos de agua de classe d sdo de 150 e 60 mg/L respectivamente.

O Decreto n° 8468/1976 do Estado de Sdo Paulo regulamenta a Lei n® 997 de 31 de
maio de 1976 dispde sobre a prevencdo e controle da poluicdo do meio ambiente. Na secdo I,
Art. 18, inciso V estabelece-se que o padrdo de emissdo de DBOs , deve ser no maximo de 60
mg/L, podendo ser ultrapassado no caso de efluente de sistema de tratamento de aguas
residuarias que reduza a carga poluidora em termos de DBOs ;o do despejo em no minimo
80%. Vale ressaltar aqui que ndo é permitido o despejo de efluentes, mesmo tratados, em
aguas de classe especial.

E interessante observar também que tanto a DN n° 1/2008, do estado de Minas Gerais,
qguanto o Decreto n° 8468/1976, do estado de Sdo Paulo, permitem a emissédo de efluentes
com valores de DBO maiores de 60 mg/L caso os sistemas de tratamento sejam eficientes (na
ordem de 75% e 80% respectivamente), 0 que pode trazer consequiéncias danosas a qualidade

da dgua no corpo receptor.
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4.3 Tratamento de efluentes

4.3.1 Importancia

Qualquer tipo de residuo; seja industrial, agricola, hospitalar, doméstico, ou outro;
proveniente das atividades humanas deve ser adequadamente tratado, visando-se remover a
maior quantidade possivel de poluentes, para assim, minimizar os efeitos adversos ao
ambiente, prevenir a poluicdo e proteger a saude publica (LAMBOLEZ et al., 1994 apud
OLIVEIRA; ARAUJO; FRNANDES, 2009).

4.3.2 Tipos de tratamento

O tratamento de efluentes pode ser realizado através de operacdes fisicas, processos
quimicos ou processos bioldgicos, sendo que, dependendo do nivel de tratamento exigido ou
requerido, estes podem ser adotados separadamente ou de maneira conjunta (PHILIPPI Jr.,
2005).

Dentre as operacOes fisicas, podemos citar o gradeamento, sedimentacdo, flotacdo e
filtracdo. Os processos quimicos sao aqueles em que ocorrem a adi¢do de produtos quimicos
ou outras reacdes quimicas para haver a conversdo de poluentes. Alguns exemplos sao:
desinfeccgéo, precipitacdo e adsorcdo por leito de carvéo ativado (HENZE et al,. 1995).

Ja os processos bioldgicos sdo os que se utilizam da atividade bioldgica para a
remocao de poluentes, como o processo de estabilizacdo da matéria organica no qual os
microrganismos se alimentam convertendo a matéria organica em gases, agua e outros
compostos inertes, além de tecido celular biol6gico que decanta como lodo (METCALF;
EDDY, 1991). Dentre os sistemas de tratamento bioldgico existentes, podemos citar o filtro
bioldgico, lagoa aerada, lagoa aerdbia, lagoa anaerdbia, lagoa facultativa, lagoa mista, lodos
ativados, reator anaerdbio, entre outros (SAAE, 2006).

Geralmente, pode-se utilizar o tratamento biologico para tratamento de &guas
residuarias. Porém, quando se trata de efluentes toxicos, de baixa biodegradabilidade ou
quando a utilizacdo de um reator bioldgico se torna inviavel, os processos fisico-quimicos
mostram-se mais adequados (ZORATTO, 2006).

A deciséo sobre qual método de tratamento utilizar deve levar em conta as vantagens e

desvantagens de cada um deles, considerando parametros como: eficiéncia, seguranca,
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simplicidade, formagé&o de lodo, custos de construgéo e operacao, espaco requerido e impactos
no meio receptor (VON SPERLING, 1996).

Alguns efluentes possuem compostos recalcitrantes e tdxicos aos microorganismos,
impedindo seu tratamento por processos biologicos. Deste fato surge a necessidade de se
utilizar algum outro tipo de tratamento. Os processos oxidativos avangados (POAS)
promovem a mineralizacdo de compostos organicos, possivelmente recalcitrantes e/ou
toxicos, transformando-os em CO, e H,0O, ou pelo menos, convertendo-os em subprodutos
biodegradaveis, permitindo um pos-tratamento eficiente com processos bioldgicos
convencionais (FARAH, 2007; DINSDALE et al.,2000). Os POAs podem ser empregados
como polimento final, removendo os compostos recalcitrantes que ndo foram degradados no
pré-tratamento bioldgico. A escolha da sequencia dos processos a serem utilizados depende da
caracteristica do efluente a ser tratado, assim como das exigéncias ambientais requeridas
(SOTTORIVA, 2006).

4.3.3 Controle do tratamento

Para um adequado tratamento do efluente, é necessario que haja um rigoroso controle
do sistema utilizado, dos parametros a serem analisados, além de entendimento sobre a
influéncia dos compostos toxicos no processo de depuracdo e a eficiéncia do sistema para
remo¢do da carga poluente, o qual é muitas vezes medido pela reducdo de DQO, DBO,
toxicidade, ou outro composto cuja remocao é indispensavel para disposicao final (SANTOS
et al., 2006).

4.4 Sistema de tratamento bioldgico tipo UASB

Para se buscar maior eficacia na reducdo da carga organica do efluente analisado,
utilizou-se, em conjunto com o tratamento por Foto-Fenton, um reator UASB como medida
de pds-tratamento para a ARC.

Os UASBs, ou RAFAs (Reatores Anaerobios de Fluxo Ascendente), sdo reatores que
possuem uma manta de lodo na sua parte inferior, onde o efluente entra pelo fundo do reator e
em seu movimento ascendente atravessa esta manta que contem microorganismos capazes de
degradar os compostos organicos. Posteriormente, o efluente passa por um separador de fases
e depois escoa em direcdo a superficie (MEDEIROS FILHO, 2000).
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O tratamento de efluentes através da utilizacdo de um reator UASB consiste em um
método eficiente e de relativo baixo custo para se remover matéria organica e sélidos em
suspensdo, diminuindo consideravelmente a carga poluidora do efluente (BEZERRA et al.,
1998).

Dentre as vantagens de se utilizar um reator UASB destaca-se a sua alta eficiéncia na
reducdo de DBO, apesar do seu baixo tempo de deten¢do hidraulica (TDH), que gira em torno
de 6 horas. Outros métodos de tratamento como sistemas de lodo ativado e lagoas de
estabilizacdo tém TDH de 12 a 24 horas e de 20 a 30 dias, respectivamente.

Os reatores UASB se caracterizam por conter 0s seguintes componentes principais
(JORDAO; PESSOA, 1995):

» Camara de digestdo: € onde se localiza a camada de lodo do reator (parte inferior) e
onde acontece a digestdo anaerdbia. Quando o efluente passa pela manta de lodo em
fluxo ascendente, parte da matéria organica é retida, dando inicio ao processo de

degradacéo anaerdbica.

» Separador trifasico: consiste em uma zona de decantacdo e uma cdmara de coleta de

gases, separando a fase solida da camara de digestdo das partes liquida e gasosa.

» Zona de transicdo: se localiza entre a camara de digestdo e a zona de sedimentacdo

superior.

» Zona de sedimentacdo: ap0s a passagem do efluente pelos vertedores, este passa por
esta zona onde a parte liquida vai ser recolhida com menor turbidez e menor
quantidade de sélidos totais, dando-lhe uma aparéncia mais clarificada. Jij

» Saida de gas: onde o gas produzido na digestdo é armazenado, e possivelmente

canalizado, transportado e utilizado para algum fim especifico.

A Figura 7 ilustra um reator UASB com 0s componentes supracitados.
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Saida de gas

Separador de fases

mm Zona de transigio

amara de Digestdo

Entrada

Figura 7: llustragdo de um reator UASB com seus principais componentes

Elaborado por: Renan Moraes

4.5 Processo Oxidativo Avancado (POA)

4.5.1 Introducéo sobre POAs

Processos Oxidativos Avancados sdo processos baseados na formacgdo de espécies
transitorias oxidantes, principalmente radicais hidroxila (-OH), que possui grande potencial de
reducdo, como pode ser observado na Equacdo 1 (NOGUEIRA et al, 2007; TEIXEIRA,
JARDIM, 2004).

eOH+e +H" > H,0 E°=2730/ [1]

Este radical formado pode oxidar compostos organicos por completo, formando CO; e
H.O, e quando ndo o faz, caso ndo haja a formacdo de subprodutos toxicos, o degrada
parcialmente, aumentando a biodegradabilidade dos compostos, aumentando a eficacia de um
posterior tratamento bioldgico (BULL; ZEFF, 199; apud LANGE et al., 2006).

O tratamento e a desinfeccdo de efluentes utilizando-se de oxidantes fortes sdo

conhecidos ha muito tempo. De Meritens(1886), realizou o primeiro trabalho usando o 0zénio
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como desinfetante. Porém, apenas em 1973, no primeiro Simpdsio Internacional em Ozonio
para tratamento de &guas e efluentes, que se comecgou a utilizar a expressdo “Tecnologias de
Oxidagdo Avangada” (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Nos POAs, o radical hidroxila é geralmente formado a partir de combinacbes de
oxidantes (como o 0z6nio e peroxido de hidrogénio), radiacdo (como ultravioleta ou visivel) e
catalisadores (como ions metalicos ou semicondutores) (NOGUEIRA et al., 2007).

Conforme a presenca ou ndo de catalisadores e de radiacdo, os POAs sdo classificados

conforme a Figura 8.

O/UV 03/H;0;
Hz0z/UV O4/0H-
Feixe de elétrons Ho02/Fe?* (Fenton)
us
H;02/Fe®* (Fato-Fentan)

Hz02/US

UViUS

TiOx/ O/ UV Eletro-fenton
TiOa/Hz 02UV

Figura 8: Sistemas mais utilizados de POAs

Fonte: Huang, Dong, Tang, 1993
Elaborado por: Renan Moraes

4.5.2 Aplicacdes de POAs

Sdo indmeras as possiveis aplicacdes dos POAs para tratamento de efluentes
contaminados, promovendo, em muitos dos casos, a completa mineralizacdo dos
contaminantes (MUNTER, 2001). Dentre as classes de substancias estudadas, podemos citar:
alcanos, haloalcanos, alcodis alifaticos, acidos carboxilicos alifaticos, alcenos, haloalcenos,
haloaromaticos, fendis, acidos carboxilicos aromaticos, polimeros, surfactantes, herbicidas,
pesticidas e corantes (MILLS et al, 1993 apud TEXEIRA; JARDIM, 2004).

Como no presente trabalho, os POAs utilizados sdo Fenton e foto-Fenton, vale
destacar alguns estudos recentes relacionados a sua aplicacéo: degradacéo dos corantes QR 19
e Preto Biozol UC encontrados em efluentes de industrias téxteis (MARTINS et al., 2011;
COSTA e RODRIGUES, 2010), efluente de industria de processamento de subprodutos de
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alimentos (MANETI et al., 2009) e efluente da cozedura de cortica (PINTOR et al., 2010).
Em todos estes trabalhos, verificou-se uma diminuicdo da carga organica, medidos em termos
de DQO, de no minimo 73%. Além destes, vale citar um estudo em que se verificou uma
eficiéncia de aproximadamente 50% de remocdo de DQO em efluentes gerados no processo
de producéo de biodiesel (AGNOL et al, 2010).

4.5.3 Vantagens da utilizacdo de POAs

Apesar de ja citados algumas vantagens, € interessante frisar a grande gama de

vantagens propiciadas pela utilizacdo de POAs para tratamento de efluentes:

v" Grande capacidade de mineralizar o poluente, e ndo somente muda-lo de fase;

v Decomposicdo dos reagentes usados como oxidantes em produtos menos ofensivos ao
meio ambiente;
Aumento da biodegradabilidade de produtos refratarios;
Podem ser utilizados com outros processos de tratamento;
Geralmente ndo necessitam de pos-tratamento ou disposicéo final especial,
Comumente melhoram os aspectos organolépticos do efluente tratado;
Muitas vezes consomem menos energia;
Requer poucas exigéncias operacionais;
N&o ha transferéncia de fase do poluente;
Muitas vezes, acarretam menor custo;

Podem ser realizados a pressao e temperatura ambiente;

LSRN N N N N N N NN

Hé a possibilidade de tratamento in situ.
(DANIEL, 2001; SANZ et al., 2002; TEXEIRA; JARDIM, 2004; DEZOTTI, 2008).

4.5.4 Reacdo de Fenton

Na década de 1890, o quimico inglés Henry John Horstman Fenton relatou a oxidacéo
catalitica de &cido tartarico na presenca de ions ferrosos e peroxido de hidrogénio. A partir
dai, as reacdes de peroxido de hidrogénio catalisadas por ions ferrosos ficaram conhecidas por
reacao de Fenton (HOLDING, 2011; NOGUEIRA et al, 2007).

Quase meia década ap0s a apresentacdo da técnica, foi proposto que o radical hidroxila

é a espécie oxidante do sistema, capaz de oxidar varias classes de compostos organicos. A
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reacdo de geracdo do radical hidroxila ("OH) é mostrada na Equacgdo 2. Quando ndo ha mais
substrato, o radical hidroxila pode oxidar outro ion Fe(ll), como é apresentado na Equacéo 3.

Fe* +H,0, > Fe*+'OH + OH " [2]
Fe* +°OH — Fe* + OH"~ [3]

Dependendo do pH da solucédo, os ions férricos podem decompor cataliticamente o

H.0, a H,0 e O,, como é mostrado nas Equacdes 4, 5 e 6.

Fe** + H,0, <> FeOOH* +H" [4]
FEOOH?* — Fe* + HO," — Fe®* + HO," [5]
Fe* + HO," > Fe* +0, +H" [6]

Além dessas reagdes, o H,O, pode atuar como sequestrador de radical hidroxila,
formando um radical com menor potencial de reducéo, prejudicando, portanto, o processo de

degradacdo. Esta reacdo é mostrada na Equacéo 7.

H,0,+°0H — HO,"” + H,0O [7]

A reacdo da Equacdo 7 acontece em meio onde ha excesso de H,O,, 0 qual propicia
menor concentracdo de Fe(ll) em relacdo a Fe(lll) (Equacdo 2), sendo que o Fe(lll) reage de
forma muito mais lenta com o H,O, quando comparado ao Fe(ll) (NOGUEIRA et al, 2007).

O processo Fenton geralmente é aplicado em quatro estagios basicos, mostrados a
sequir:

1-) Ajuste de pH, cujo ponto 6timo situa-se proximo de 3,0. Para pH mais elevados
ocorre a precipitacio de hidroxido de Fe(l11) e pH mais baixo ocorre a combinagdo do H* com
0 -OH, formando agua, o0 que, em ambos os casos, diminui a eficiéncia do processo.

2-) Reagdo de oxidagdo, onde € adicionado os reagentes a solugdo (peroxido de
hidrogénio e sal de ferro I1);

3-) Neutralizacdo e coagulacéo, onde se eleva o pH da solugédo para proximo de 9,0
para precipitar o hidroxido de ferro formado. Nessa etapa ha também a possibilidade de
metais pesados serem precipitados tambem;

4-) Caso se queira, pode haver a remocdo do precipitado de hidréxido de ferro(lll),
para posterior tratamento (LANGE et al., 2006).
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4.5.5 Reacéo foto-Fenton

O processo foto-Fenton se caracteriza pela presenca de peroxido de hidrogénio e pela
incidéncia de radiacdo UV em complexos de Fe(lll), reduzindo-os a Fe(ll), como mostra a

Equacdo 8. Essa radiagédo UV pode ser proveniente de lampadas ou da radiacéo solar.

Fe(OH)* + hv — Fe* +°OH [8]

A partir do Fe* gerado, da-se continuidade & reacio de Fenton (Equacao 2).

Tanto no processo Fenton como no foto-Fenton a reacdo € catalitica, uma vez que o
Fe?* é regenerado (NOGUEIRA et al., 2007).

Com a incidéncia de luz, a eficiéncia da reacdo é aumentada devido: i) propicia a
fotorreducdo de Fe(lll) a Fe (I1), o qual reage posteriormente com H,O, para gerar radicais
hidroxila; ii) aumenta a decomposicdo de H,O, pela absorcdo da luz UV e iii) promove a

fotolise de complexos organicos de Fe(ll1) gerados durante a decomposicdo (SILVA, 2004).

4.5.6 Fatores intervenientes nas reacdes de Fenton e foto-Fenton

4.5.6.1 Catalisador

A escolha da fonte de ferro para reacdo de Fenton e foto-Fenton é muito importante
para se obter um sistema eficiente para o tratamento de aguas residuérias (TROVO; VILA;
NOGUEIRA, 2005). O desempenho do catalisador no tratamento de efluentes depende de
alguns fatores como: sua férmula, forma de atuacdo, concentracdo, valéncia, area superficial,

tamanho da particula, forma da particula e porosidade das particulas (GALVEZ et al., 2001).

4.5.6.2 Radiagdo UV

A radiagdo ultravioleta se refere a faixa do espectro eletromagnético correspondente
aos comprimentos de ondas que variam de 100 a 400 nm. No presente trabalho, visando a
sustentabilidade do processo, utilizou-se a radiagdo solar como fonte de Radiacdo UV. A
Tabela 2 mostra como é dividido o espectro UV com relagdo as suas possiveis classificacoes,

destacando-se as faixas de classificagdo dos raios UV Solar.
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Tabela 2: Divisao do espectro UV de acordo com suas possiveis classificacdes

Ultravioleta de vacuo VUV 10 - 200
Ultravioleta extremo EUV 10-121
Hydrogenio Lyman-alpha 121-122
Ultravioleta longinquo FUV 122 — 200
Ultravioleta C uvC 100 - 280
Ultravioleta médio MUV 200 — 300
Ultravioleta B UvB 280 - 315
Ultravioleta proximo NUV 300 — 400
Ultravioleta A UVA 315 -400

Fonte: 1ISO 21348-Definitions of Solar Irradiance Spectral Categories.
4.5.6.3 pH utilizado nas rea¢6es de Fenton e foto-Fenton

Com relagéo ao pH, este tem importante papel nas reacfes de Fenton e foto-Fenton,
podendo afetar a velocidade de degradacdo dos compostos organicos. A maxima eficiéncia
situa-se na faixa de pH entre 2,5 e 3,0 (NOGUEIRA; GUIMARAES, 2000). Em pH maiores
que 3,0 ocorre a precipitacdo de Fe(lll), o que diminui a sua interacdo com o peroxido e
conseqiientemente diminui a formag¢ao de *OH. J4 em pH menores que 2,5, hd a combinagao
de ions H+ com os radicais hidroxila formando agua (NOGUEIRA et al, 2007). Desta forma,

ao se realizar os processos Fenton e foto-Fenton, o pH foi ajustado para 3,0.

4.6 Parametros de monitoramento

4.6.1 Demanda Bioquimica de Oxigénio

A DBOsy expressa a quantidade de oxigénio requeridos por microorganismos
aerobios para promover a oxidacdo da matéria organica contida em um corpo d’agua,
formando compostos inorganicos estaveis, como: agua, gas carbonico, sulfatos, fosfatos,
amonia, nitratos, entre outros (STANDARD METHODS, 1995).

A DBO:s , € considerada como a quantidade de oxigénio consumida em um periodo de
5 dias e a temperatura de incubagdo mantida em 20°C.

Nos efluentes a serem tratados pode haver compostos cujas ligagcdes quimicas nao séo
degradadas pelas enzimas dos microorganismos, sendo estes compostos, entdo, conhecidos

como recalcitrantes ou ndo biodegradaveis.
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Os maiores aumentos de DBOs 29 em um corpo d’agua sdo provocados por despejos de
origem organica. Este aumento da DBOs,, pode causar o esgotamento por completo do
oxigénio dissolvido na agua, provocando a mortandade de peixes e outras formas de vida
aquatica. A Tabela 3 mostra alguns efluentes com compostos organicos e seus respectivos
valores de DBOs ».

Como a DBOs 5 mede a quantidade de oxigénio consumido em um teste padronizado,
ndo avalia a presenca de compostos recalcitrantes e ndo considera a possivel formacdo de

substancias toxicas aos microorganismos (CETESB, 2011).

Tabela 3: DBOs 5, de alguns efluentes tipicos

Concen;?g?f)DBo5'2° Contribuic&o Unitaria de DBOs 5
Tipo de Efluente (kg/dia)
Esgoto sanitario 110-400 220 54 g/hab.dia
Celulose branqueada (processo 300 29.2 2 42,7 kglton.
Kraft)
Téxtil 250-600
Laticinio 1.000-1.500 1,5-1,8 kg/m3 leite
Abatedouro bovino 1.125 6.3 ko/ 1‘\232 kg Peso
Curtume (ao cromo) 2.500 88 kg/t pele salgada
Cervejaria 1.718 10,4 kg/m3 cerveja
Refrigerante 1.188 4,8 kg/m3 refrigerante
Suco citrico concentrado 2,0 kg/1000 kg laranja
Acucar e alcool 25.000

Fonte: BRAILE; CAVALCANTI, 1993 & CETESB

4.6.2 Demanda Quimica de Oxigénio

E a medida do oxigénio equivalente do contetido de matéria organica de uma amostra
que € passivel de oxidacdo por um forte oxidante quimico (STANDARD METHODS, 1995).
Seus valores costumam ser maiores que os de a DBOsy e sua avaliagdo possui, como
vantagem, um prazo de 2 horas para ser realizado.

Quando analisado conjuntamente com a DBOsj,, nos permite verificar a
biodegradabilidade de corpos d’agua ou efluentes. No geral, o poder de oxidagdo do
dicromato de potassio & maior que o poder de oxida¢do dos microorganismos, o que explica o
seu valor ser maior que o de DBOs 2.

Quanto mais proximos forem os valores de DBOs,, e DQO, maior a

biodegradabilidade do efluente.
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Principalmente pela facilidade e agilidade, a DQO tem sido priorizada em relacdo a
DBOs 2 para servir de parametro de controle de eficiéncia de processos de tratamento de
efluentes. A DBOs o tem sido utilizada como parametro secundario e principalmente para se
verificar o atendimento a legislacdo vigente, uma vez que a legislacédo federal e estadual (de
Sdo Paulo) nédo se utilizam de DQO, e sim DBOs 4. Outra utilidade da DQO consiste no
auxilio para previsdo das diluicdes a serem realizadas nas amostras de analise de DBOs 5o
(CETESB, 2011).

4.6.3 Toxicidade

A toxicidade é um parametro de suma importancia, pois nos permite estimar os efeitos
toxicos a fauna aquatica produzidos pelos diversos tipos de tratamento de efluentes, entre eles
os realizados com reagentes de Fenton e foto-Fenton. Isto é necessario, pois, nestes processos,
o0 desaparecimento de espécies quimicas consideradas poluentes ndo pode ser considerado um
parametro de avaliacdo totalmente seguro, j& que muitos trabalhos tém mostrados que é
possivel o surgimento de compostos intermedidrios mais toxicos que 0s iniciais
(SOTTORIVA, 2006).

Ensaios ecotoxicoldgicos sdo realizados na CETESB desde 1992 com intuito de
aumentar a gama de informac@es relacionadas a qualidade da agua. Estes ensaios baseiam-se
na determinacdo de efeitos tdxicos causados por um ou mais agentes quimicos, sendo tais
efeitos verificados através de alteracbes fisiolégicas em microorganismos aquaticos
(CETESB, 2011).

N&o existe um procedimento Unico para medi-la, mas geralmente, os microorganismos
envolvidos sdo Daphnia similis e Vibrio fischeri. (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

4.6.4 Carbono Organico Total

Além das anélises de DBO e DQO para avaliar o teor de matéria organica presente em
aguas naturais ou em aguas residuérias, este pode ser realizado pela avaliagdo do carbono
organico total (COT ou TOC, sigla para Total Organic Carbon). Em aguas superficiais este
valor varia de 1 a 20 mg.L™, podendo alcancar valores muito maiores em efluentes industriais
ou agricolas. Assim, uma alteracdo significativa nos valores de COT em &guas naturais pode

indicar a existéncia de fontes de poluigdo no corpo hidrico.
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Apesar das leis que dispdem sobre as condicdes e padrdes de langamento de efluentes
ndo facam menc&o direta a este parametro, 0 uso extensivo de compostos de cloro durante o
processo de desinfeccdo das aguas para consumo doméstico fez com que se desse maior
importancia ao COT, ja que os acidos falvicos, assim como a biomassa de algas verdes e
azuis presentes em aguas naturais, sdo precursores da formacao de trihalometanos (THM) ao
reagir com o cloro adicionado durante o processo de desinfeccao da agua.

Os THMs, devido as suas propriedades carcinogénicas, foram inseridos na legislacdo
sobre potabilidade de 4gua na década de 70. Como pode ser visto na Tabela 4 no Brasil, a
quantidade permissivel de THMs total em agua potavel é de 100 pg/L, um valor pouco
restritivo quando comparado aos adotados por paises como Franca e Alemanha (SPERLING
et al, 2000).

Tabela 4: Concentracdo maxima de THM em agua potével de alguns paises

Concentracédo maxima de THMs (ug/L)

Alemanha 25
Brasil 100
Canada 350
EUA 80
Franca 10
Holanda 75

Fonte: Von Sperling et al., 2000.

4.6.5 Espectroscopia de UV/Vis

A partir do instrumento utilizado na espectroscopia UV/Vis, o espectrofotbmetro,
pode-se obter informacGes sobre a absorcdo de uma amostra. O principio basico consiste em
colocar a amostra no caminho optico do aparelho e na emisséo de luz UV e/ou visivel em um
determinado comprimento de onda (ou em determinada faixa de comprimentos) e posterior
verificacdo de quanto da luz emitida foi absorvida pela amostra, possibilitando a construgéo
de um grafico de absorbancia x comprimento de onda (A).

Pela razdo entre a intensidade de luz emitida pelo aparelho e a absorvida pela amostra
em todos os comprimentos de onda do espectro UV/Vis, conhecido como varredura, €
possivel analisar a intensidade de cor da amostra, assim como a presenca de determinados
compostos ou substancias.

Espectrofotdmetros mais sofisticados utilizam cubetas retangulares, geralmente com 1

cm de largura. Quando a varredura é feita apenas na regido do visivel (400 a 700 nm), a
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cubeta pode ser feita de vidro. Porém, para varreduras no UV, é necessario algum material,
que diferentemente do vidro, ndo absorva luz UV, como por exemplo, o quartzo
(MENDHAM, 2001).

No meio académico, costuma-se quantificar a eficiéncia dos tratamentos de efluentes
com relagdo a reducdo de cor utilizando varredura UV/Vis da amostra antes e ap0s o
tratamento. Entdo, calcula-se a area sob o gréafico, que é considerada como representativa da
cor da amostra (KAMMRAT, 2004 apud SOTTORIVA, 2006).

4.6.6 Perdxido de hidrogénio

A determinacdo da concentracdo de perdxido de hidrogénio (H,O,) contida em uma
amostra pode ser realizada por espectrofotometria, através da geracdo de peroxovanadio.

No trabalho, essa técnica foi utilizada tanto para verificar a concentragdo do H,O,
utilizado como reagente Fenton como para verificar se havia excesso de H,O, no sistema ap0s
tratamento com os POAs, indicando se houve completa decomposicéo do reagente.

O método consiste basicamente na reacdo do perdxido de hidrogénio, em solu¢do, com
uma solucdo acida de metavanadato de amonio (eg. 9), onde, através de oxidacdo e reducéo,
gera um produto que absorve luz na regido visivel do espectro, sendo 0 maximo de
absorbancia deste complexo observado no A=450 nm (NOGUEIRA et al., 2005).

VO, +4H" + H,0, »V0,* +3H,0 [9]

Nesta reacdo, os &tomos de vanadio, na forma de metavanadato (solucdo amarela), séo
oxidados pelo peroxido de hidrogénio. Assim, a coloracdo da solucdo passa para vermelho-
alaranjado, e a concentracdo de H,O, pode ser medida espectrofotometricamente quando se
tem uma curva de calibracdo feita a partir de concentrages conhecidas de H;0;
(NOGUEIRA, et al., 2005).
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1 Coleta e armazenamento da Agua Residuaria de Café — ARC

A amostra de ARC, gerada na etapa de despolpamento e desmucilagem do café, foi
coletada na Fazenda Experimental de Machado - FEMA, que é uma unidade da Empresa de
Pesquisa Agropecudria de Minas Gerais — EPAMIG. As amostras foram coletadas
diretamente da méaquina que realiza o despolpamento do café por via Umida, como pode ser
visto na Figura 9. As coletas foram realizadas em Junho de 2010 e em Julho de 2011, sendo
gue na primeira vez coletaram-se amostras provenientes do processamento do café cultivado
de forma convencional e de forma orgénica. Estas amostras foram transportadas para o
Laboratdrio de Anélise e Controle Fisico-Quimico da Universidade Federal de Itajubd em
galdes de 50 litros, os quais foram armazenados no freezer do laboratorio a uma temperatura

de aproximadamente -5°C.

Figura 9: Coleta da ARC apds o despolpamento

5.2 Caracterizacéo do efluente

Inicialmente, foi necessario a realizacdo de algumas analises que permitissem conhecer
alguns pardmetros importantes para este estudo, tais como DBO, DQO e pH. Além destes

parametros, analisou-se também a quantidade de solidos contidos na amostra. Os
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procedimentos e analises destes parametros foram realizados baseando-se nas metodologias
propostas pela APHA, 1995 e sdo descritos a seguir:

5.2.1 DBO

Para as andlises de DBO seguiu-se a metodologia proposta pela APHA 1995,
procedimento 5210-B. Para obtencdo do valor de DBO, inicialmente foram preparados alguns
frascos de DBO, como mostrados na Figura 10, com quantidades pré-estabelecidas de

amostra, semente (esgoto doméstico) e dgua de diluicéo.

Figura 10: Frascos para analise de DBO

A 4gua de diluicdo foi preparada com a adicdo de 1 mL de cada uma das solucgdes a
seguir em 1 litro de agua destilada seguida de aeracéo por aproximadamente 2 horas:
* Tampéao Fosfato: Dissolveu-se 8,5 g de KH2POyg4; 21,75 g de K;HPOy; 33,4 g de
Na,HPO,.7H,0 e 1,7 g de NH,Cl em 1 litro de agua destilada;
* Sulfato de Magnésio: Dissolveu-se 22,5 g de MgSO,4.7H,0 em 1 litro de agua
destilada;
* Cloreto de Calcio: Dissolveu-se 27,5 g de CaCl, em 1 litro de dgua destilada;
* Cloreto Férrico: Dissolveu-se 0,25 g de FeCl3.6H,0 em 1 litro de 4gua destilada;
Preparado os frascos, quantificou-se a concentracdo inicial de OD, o que foi feito com
oximetro (SCHOTT, HANDYLAB OX 1) e preparou-se um frasco-controle, contendo
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somente &gua de diluicdo (ja aerada) e 0,5 mL de semente (mesma quantidade utilizada nos
outros frascos).

Posteriormente, levou-se os frascos a incubadora de DBO (FANEM, 347 CD),
mantendo a temperatura de 20°C, juntamente com o “frasco-controle”. Apds 5 dias, mediu-se
0 OD remanescente em cada um dos frascos.

O valor da DBO foi obtido através da Equacéo 9:

] Vol
amostra_(ODI _ODf)controIe]XVolﬂ mgO,/L [9]

amostra

DBO = [(ODi—0Df)

Sendo: OD; = Oxigénio dissolvido no inicio do experimento;
ODs = Oxigénio dissolvido quando decorridos 5 dias;
Volrasco = Volume do frasco de DBO utilizado no experimento;

Volamostra = Volume de amostra colocado no frasco de DBO.

5.2.2 Demanda Quimica de Oxigénio - DQO

As analises de DQO foram realizadas de acordo com a metodologia proposta pela
APHA 1995, procedimento 5220-D.

Primeiramente, preparou-se uma curva de calibracdo com solucdes padréo de biftalato
de potassio com concentracdes conhecidas, de 10 a 1000 mgO,.L™.

Em cada tubo de digestdo, adicionou-se 1,2 mL de solucdo de digestdo, contendo
dicromato de potéssio, e 2,8 mL de solucdo reagente de H,SO,. Feito isso, adicionou-se 2,0
mL de amostra aos tubos previamente preparados com reagentes.

Os tubos foram ent&o transferidos para o bloco digestor (HACH COMPANY, 45600),
onde permaneceram por 2 h a 150°C. Apds esfriar, foi feita a leitura no espectrofotbmetro
(HACH, DR/2010) no comprimento de onda (L) = 620 nm.

O valor de DQO foi obtido atraves da curva de calibracdo feita com as solucdes-

padrdo de biftalato de potéassio.

5.2.3 pH

Para andlise do pH da amostra, foi utilizado um pHmetro (METROHM, 827)
devidamente calibrado, efetuando-se a leitura direta do pH.
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5.2.4 Determinacdo do teor de sdlidos totais, totais fixos e totais
volateis

A metodologia para determinacdo dos soélidos totais, suspensos, Vvolateis e
sedimentaveis foi baseada em metodologia descrita pela APHA, 1995.

Primeiramente efetua-se a pesagem do cadinho de porcelana vazio (p0, mantido por 2
horas em mufla a 550°C). Nesta etapa deve-se tomar cuidado para ndo segurar o cadinho com
as maos, devendo-se utilizar um papel ou uma pinga para este procedimento. Posteriormente,
deve-se homogeneizar bem a amostra e transferir 10 mL para o cadinho de porcelana.

O cadinho &, entdo, levado para a estufa e mantido a aproximadamente 105°C por 24
horas ou até este atingir peso constante. Decorrido este tempo, transfere-se o cadinho para o
dessecador, espera-se esfriar e efetua-se nova pesagem (p1).

Em seguida, coloca-se o cadinho na mufla a 550°C por 2 h. Decorrido este tempo,
espera-se esfriar em dessecador e efetua-se nova pesagem (p2).

Os calculos a serem realizados para determinacdo de sélidos totais, sélidos totais fixos

e solidos totais volateis, sdo determinados pelos Equacdes 10, 11 e 12.

Sélidos totais (ST) = (pl— p0)x1000 mg/L 10

(ST) = (pL-p0)x10000, (mgiL) [10]

Sélidos totais fixos (STF) = (p2— |oo)><100%oI (mg/L) [11]
amostra

Solidos totais volateis (STV) = ST — STF (mg/L) [12]

5.3 Quantificacdo da concentracdo de peréoxido de hidrogénio

Para o preparo da solucdo de metavanadato de amoénio adiciona-se 3,5094g de
metavanadato de amoénio em um baldo volumétrico contendo 40 mL de &gua destilada.
Adiciona-se 10 mL de H,SO4, gota a gota, sob agitacdo magnética. Mantém-se a solucdo por
3 h a 50°C, até a coloracdo da solucéo passar de vermelho para amarelo. Feito isto, dilui-se

este conteudo, obtendo 500 mL de solucdo.
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Apobs o preparo da solugdo, adiciona-se 7,97 mL de &gua destilada, 1,03 mL de
solucdo de metavanadato de amonio e 1 mL de amostra em uma cubeta de vidro. Faz-se a
homogeneizacdo desta solucdo e realiza-se a leitura no espectrofotémetro (HACH, DR/2010)
no comprimento de onda (A) =450 nm. Deve-se, também, fazer “um branco” com 8,97 mL de
agua destilada e 1,03 mL de solucéo de metavanadato de amonio.

Para o calculo da concentracdo de H,0,, utilizou-se a equacao 14, mostrada a seguir:

Absx10mL
283x\ol

[H,0, [mol/L)= [14]

amostra
Sendo: Abs = Absorbancia lida no espectrofotdémetro;

Volamestra =VVOlume de amostra utilizado, ou seja, 1 mL.

5.4 Processo Fenton

Foram transferidos 100 mL de amostra para um béquer e o pH ajustado com auxilio de
um pHmetro (METROHM, 827), para 3,0. Para isso utilizou-se solu¢bes de NaOH, com
concentracdo de 2 mols.L™, ou de H,SO4, com concentracido de 1 mol.L™. Uma quantidade
pré-determinada de sulfato de ferro heptahidratado foi adicionado. A reacdo de Fenton tem
seu inicio ao se adicionar um volume pré-determinado de peréxido de hidrogénio, H,O,, 0
que é facilmente observavel pela mudanca de cor da solugdo, como pode ser visto na Figura
11.

Figura 11: Foto da ARC antes (A) e depois (B) da adicdo de Fe*" e H,0,

Um determinado volume de amostra, requerido para a realizacao das analises de DBO,

DQO e TOC foi retirado apds um tempo pre-estabelecido. Para cada amostra retirada, o pH
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foi ajustado para 9,0 com solucdo de NaOH (2 mol.L™), com a finalidade de interromper a
reacdo de Fenton nesta aliquota retirada. Neste pH, h4 a formacg&o de hidréxido de ferro Ill,

como pode ser visualizado na Figura 12.

IKA" C-MAG WS

Figura 12: Formacao de hidrdxido de ferro I11 apds a adicdo de NaOH

Para a separacdo do hidroxido de ferro formado, as amostras foram centrifugadas
(QUIMIS, Q222T) para promover a precipitacdo do hidréxido de ferro, sendo as analises de
DBO e DQO realizadas no sobrenadante. A sedimentacdo do precipitado ap6s a centrifugacdo

pode ser vista na Figura 13.

Figura 13: Sedimentacdo do hidréxido de ferro apos a centrifugacgao
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Apols a etapa de centrifugacdo, quantificou-se a concentracdo de perdxido de
hidrogénio remanescente na amostra, para verificar se todo o peréxido de hidrogénio foi
consumido na reacao, indicando a necessidade, ou ndo, de se adicionar mais H,O,.

Para o caso de haver algum H,O, remanescente, utilizou-se uma cuba de ultrassom
(UNIQUE, USC 700), submetendo a amostra por 30 minutos, para eliminar o peroxido em

excesso, ja que este pode provocar um aumento na absorbancia proximo do comprimento de

onda (%) de 620 nm por promover a reducdo dos fons Cr,0.* a Cr**, interferindo no resultado

da anélise de DQO (SILVA, 2007).

Vale ressaltar que dentre os sais capazes de liberar ion de ferro para agir como
catalisador da reacdo, para o presente trabalho escolheu-se o sulfato de ferro heptahidratado,
pelo fato de poder ser obtido como residuo de industria de producéo de aco e, portanto, possui
baixo custo (CHAMARRO; MARCO; ESPLUGAS, 2001).

Além disso, o sulfato de ferro heptahidratado esta prontamente disponivel no mercado
e quando comparado com outros sais, como o ferroxalato de potassio, quase ndo ha diferenca
na eficacia para remocédo de DBO e DQO para o tratamento da ARC (KONDO et al, 2010).

5.5 Aplicacdo dos POAs, Fenton e foto-Fenton, as ARCs de
cultura organica e convencional

Com as quantidades de reagentes otimizadas em proporcao e quantidade, promoveu-se
o tratamento das ARCs de cultura organica e convencional com os processos Fenton e foto-
Fenton. Nesta etapa, devem-se ressaltar algumas caracteristicas do procedimento para ambos
0s tratamentos, como por exemplo a decisdo tomada de se fazer a reagdo por um tempo
determinado de 2 h e de se utilizar 300 mL de amostra. A quantidade de perdxido de
hidrogénio otimizada foi adicionada nos tempos 0, 15, 30, 60 e 90 min e as analises de DQO e
TOC realizadas nos tempos 0, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos, o que permitiu visualizar a taxa
de remocéo de carga organica no decorrer das 2 h de reacdo. Os ensaios de DBO, assim como
a varredura UV/Vis foram realizados para os tempos 0 e 120 minutos, ou seja, para amostra
bruta e para a amostra ap6s o final do tratamento. Vale ressaltar também que se monitorou a

concentragdo de H,0,, fazendo-se anélises nos tempos 0, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos.
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5.5.1 Caracteristicas peculiares do processo foto-Fenton

Para o tratamento da ARC com o processo foto-Fenton, procedeu-se praticamente da
mesma maneira que o tratamento da ARC pelo processo Fenton.

A diferenca béasica consistiu no fato de que este processo foi realizado sob a agdo da
luz solar e, portanto, em uma &rea aberta, como mostrado na Figura 14. Além disso, 0s
experimentos foram sempre realizados nos horarios entre 11:00h e 14:00h, o que propicia um
maior aproveitamento da radiacdo solar, que foi a fonte de radiacdo UV. Para medicdo da
radiagdo solar no momento em que ocorria a reacdo, utilizou-se um radidometro (COLE-
PARMER, 9811) cuja unidade de medida é dada em mW.cm™.

Figura 14: Reacéo de foto-Fenton no momento da adicao de perdxido de hidrogénio

56 COT

A verificagdo da concentragdo de COT contido na amostra, no decorrer da aplicacéo
dos POA:s foi realizada de acordo com metodologia proposta no Standard Methods (1995) em
seu método 5310-B, fundamentado na oxidacdo catalitica dos compostos carbonaceos a

elevadas temperaturas e na espectrofotometria na faixa do infravermelho.
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O fundamento do método consiste na conversdo do carbono presente na amostra por
combustdo, formando CO, detectavel por espectrofotometria na regido do infravermelho.

Primeiramente, utilizando-se de padrdo de biftalato de potassio (organico) e carbonato
de sodio (inorganico), preparou-se uma curva de calibracio do equipamento
(ANALYTICIJENA, MULTI N/C 2100), cobrindo a faixa de 0 até 1000 mg.L™ (ppm).

A amostra a ser analisada foi filtrada em membranas de 0,45 pm e transferida para um
frasco ambar de 4 mL de capacidade, como visto na Figura 15.

No software do aparelho, ajustou-se a quantidade de analises a ser realizada
(triplicata), exceto quando o desvio entre as duas primeiras amostragens for menor que 3%;

Posteriormente, injetou-se 100 pL de amostra no aparelho e esperou-se alguns minutos
até a integracdo do valor da concentracéo.

Finalmente, efetuou-se a leitura do valor, que é dado em mg.L™ para amostras com

concentracdes menores e g.L ™ para aquelas com concentracdes maiores.

Figura 15: Filtragem da amostra e transferéncia para o frasco &mbar

5.7 Espectroscopia UV/Vis

As analises de reducdo da cor da amostra apds o tratamento pelos POAs foram
realizadas por meio de comparacao dos graficos de Absorbancia x Comprimento de onda (1),
onde se fez a varredura por todo o espectro UV e Visivel. Através da comparacao entre as
areas dos graficos gerados pela absorbancia das amostras bruta e apés 2 h de reagdo, é

possivel verificar se 0 processo €, ou ndo, eficiente para remocédo de cor.
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Para realizacdo de tal anélise, a amostra deve ser filtrada em membranas de 0,45 pm
foi transferida para uma cubeta de quartzo. Foi utilizado o espectrofotdmetro (VARIAN,
CARY - 50 Bio), onde foi realizada varredura entre os comprimentos de onda de A = 190 e A
=1000 nm.

5.8 Tratamento combinado

Para o presente trabalho, decidiu-se optar pelo tratamento combinado foto-Fenton +
UASB. O UASB, de escala laboratorial, encontrado no Laconfiq e utilizado para o
experimento é mostrado na Figura 16. Foram tratados 3 L de ARC proveniente de cultura
convencional pelo processo foto-Fenton por 2 h, como mostrado na Figura 14.

Nesta etapa, para verificagdo da eficiéncia de remocéo de carga organica nas diferentes
etapas do processo utilizou-se os parametros DQO e DBO. Além disso, também foram
realizadas analises de toxicidade aguda nas varias fases deste tratamento combinado, ilustrado
na Figura 17, a fim de verificar se em alguma etapa de tratamento do efluente ha a formacéao

de compostos toxicos aos microorganismos aquaticos.

Figura 16: UASB, de escala laboratorial, utilizado no tratamento da ARC
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Figura 17: llustracdo das etapas no tratamento cozmbginado - Analise andlise de toxicidade nos pontos 1,
e

Para a andlise da toxicidade aguda ap6s os tratamentos realizados, utilizou-se a
metodologia apresentada na NBR 12713 de 2003, que especifica um método para avaliacdo
da toxicidade aguda de amostras de efluentes liquidos, aguas continentais superficiais ou
subterraneas e substancias quimicas sollveis ou dispersas em agua, para Daphnia Similis e

Daphnia Magna.
Para verificar se havia diferenca na toxicidade entre amostra bruta, amostra tratada por
2 horas com foto-Fenton e amostra apds o tratamento no UASB, preparou-se solucdes, em
triplicata, com concentragdes variadas de amostra, para assim, verificar quais os fatores de
diluicdo causaram efeito agudo de imobilizacdo em 50% da popula¢do de Daphnia Similis
(CES50) apos 48 horas de exposicao. Os calculos foram realizados utilizando-se os valores de
diluicdo das amostras no programa estatistico JSPEAR (SPEARMA-KARBER). Na Figura
18 é mostrado o momento da realizagdo da contagem dos microorganismos que

permaneceram Vvivos ap0s o tempo pré-estabelecido na metodologia da NBR supracitada.

Figura 18: Etapa de contagem dos microorganismos para realiza¢éo de ensaio de toxicidade
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacéo do efluente

A caracterizacdo teve por objetivo determinar alguns pardmetros que seriam de
interesse para o trabalho e também fazer uma diferenciacdo preliminar entre as ARCs
provenientes da cultura organica e convencional de café, principalmente com relacdo a carga
organica das amostras, medida através de DBO e DQO.

Vale ressaltar aqui que para obtencdo dos valores de DQO, utilizou-se a curva de
calibracdo mostrada na Figura 19, cuja metodologia para obté-la encontra-se no item 5.2.2.
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Figura 19: Curva de calibragédo de DQO obtida com o padrao biftalato de potassio

Pela curva de calibragdo mostrada no Figura 19, obtém-se a equagdo 16, a partir da

qual se calcula os valores de DQO quando temos os valores de absorbancia.

_ Abs —0,0436

R?=0,998 [16]
0,0004

DQO

Os resultados dos valores de solidos totais, solidos totais fixos, DQO, DBO e pH das
amostras coletadas em Junho de 2010 estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5: Resultados da caracterizaiéo das amostras coletadas em Junho de 2010

Pardmetros limite inferior| Média limite superior| limite inferior| Média limite superior
Sdlidos Totais (g.L'l) 0,91 1,05 1,19 3,36 3,53 3,70
Sélidos Totais Fixos (g.L™) 0,10 0,17 0,24 0,27 0,36 0,45
DQO (mg0, L™ 374 460 546 1992 2485 2978
DBO (mg0, L) 343 426 509 1638 1725 1811
DBO / DQO 0,93 0,69
pH 2,90 2,60

Os intervalos de confianga, compreendidos entre os limites inferior e superior, foram
calculados com o auxilio do suplemento do Excel® Action, considerando que para 0S
parametros solidos totais e sélidos totais fixos foram realizados sete experimentos e para 0s
parametros DBO e DQO foram realizados quatro. Adotou-se um Nivel de Confianca de 95 %
para as analises.

Pela Tabela 5 foi possivel notar a grande quantidade de carga organica das amostras,
sobretudo daquela proveniente da cultura convencional, o que corrobora a importancia do
tratamento deste efluente antes de ser disposto em um corpo d’agua. Além disso, percebe-se
que a biodegradabilidade que a razdo entre a DBO e a DQO da amostra proveniente de
cultura Organica (0,93) é maior que a da amostra de cultura convencional (0,69).

Devido a grande quantidade de sdélidos, principalmente na amostra convencional,
decidiu-se que as amostras a serem utilizadas nas analises laboratoriais seriam deixadas
previamente em descanso para haver sedimentacdo destes. Grande parte dos sélidos
encontrados na amostra é proveniente do proprio fruto de café (restos de casca e de polpa),
pois o café é colhido sobre um pano, evitando, portanto, o contato direto com o solo e a
presenca de areia e/ou terra no efluente.

Pelos dados obtidos com a caracterizacdo, também verificou-se que seria
desnecessério fazer a previa corre¢do do pH da amostra quando fosse fazer o tratamento do
efluente com os processos de Fenton e foto-Fenton, ja que este, naturalmente, encontrava-se
entre 2,5 e 3,0. Porém, para efeito de certificacdo, antes do inicio do processo de tratamento
com os POAs, fazia-se a medicédo do pH.

Devido a escassez de amostra de ARC proveniente de cultura convencional e a
necessidade de obter mais informagfes sobre o processo de despolpamento do café, fez-se
uma visita a FEMA (Fazenda Experimental de Machado) em Julho de 2011.

Procedendo-se da mesma maneira, foram realizadas as analises para caracterizagao da

amostra, e os resultados séo apresentados na Tabela 6.
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Nesta caracterizagdo, para o calculo dos limites superior e inferior considerou-se a
quantidade de experimentos realizados, que foram sete nas anélises de solidos totais e sélidos

totais fixos e trés nas analises de DBO e DQO.

Tabela 6: Caracterizacdo da nova amostra coletada em Julho de 2011

Pardmetros limite inferior | Média | limite superior
Sélidos Totais (g.L™) 4,13 4,32 4,52
Sélidos Totais Fixos (g.L™") 0,67 0,72 0,78
DQO (mgO,L™) 4093 4484 4875
DBO (mgO,L™) 2945 3189 3433
pH 3,95

Em comparagdo com os valores apresentados na Tabela 5, percebeu-se uma maior
quantidade de sélidos e também de carga organica nesta nova amostra.

A diferenca de carga organica entre as duas amostras coletadas pode ser explicada,
entre outros fatores, pela possivel diferenca de quantidade de frutos processados no dia em
que foram coletadas as amostras, hipdtese esta corroborada pelo trabalho de Rigueira et al.
(2010).

Com relacdo ao pH, verificou-se que para o tratamento com Fenton ou foto-Fenton
seria necessario fazer a correcdo de pH com &cido sulfarico, ja que este se encontrava acima
da faixa de pH recomendado para realizacdo destes processos, que se situa na faixa entre 2,5 e
3,0.

6.2 Otimizacdo da proporcgao entre 0s reagentes para 0 processo
Fenton

Sabe-se que quando se utiliza o peroxido de hidrogénio, sozinho ou combinado com
UV e/ou sais de ferro, o oxidante (H,O,) deve ser usado em quantidade adequada para ndo
haver formacdo de precipitado, 0 que representa gasto desnecessario de reagente. Também
vale considerar que H,O, pode interferir em analises como DQO (TEIXEIRA; JARDIM,
2004).

O radical hidroperoxila (HO,¢), que possui menor potencial de redugdo que o *OH ¢é
formado quando h& excesso de perdxido no meio (Equacéo 7), justificando a necessidade de
se atentar a quantidade ideal de reagentes a ser utilizado no processo (NOGUEIRA et al.,
2007).
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Nesta etapa de otimizagédo da proporcéo de reagentes utilizou-se somente a amostra de
ARC proveniente de cultura convencional. A amostra de ARC proveniente de cultura
organica foi utilizada apenas para confirmagcdo da eficiéncia encontrada na amostra
convencional. Tal procedimento pode ser justificado pela maior carga organica da ARC de
cultura convencional, o que lhe confere prioridade no tratamento e nas analises.

O procedimento adotado para se avaliar a propor¢do Otima de reagentes para o
processo Fenton, baseou-se a principio, na quantidade de reagentes otimizadas encontrada por
Kondo et al. (2010), onde os autores empregaram o sistema foto-Fenton para estudar a dgua
residuaria da lavagem e despolpa dos frutos do cafeeiro (ARC) e obtiveram uma quantidade
6tima de 1,26x10” mol.L™ de sulfato de ferro heptahidratado e 2,64x10 mol.L™* de peréxido
de hidrogénio para o tratamento da ARC proveniente de cultura convencional.

No presente trabalho, nesta etapa de otimizacdo, promoveu-se 30 minutos de reacdo
Fenton e o parametro analisado foi a DQO. Iniciou-se os estudos utilizando-se 1,26x107
mol.L™" de FeSO,.7H,0 e 3,97x10? mol.L™ de H,0,. A partir dai, manteve-se constante a
concentracdo de FeSO4.7H,0 e variou-se a concentracdo de H,O, de 1,32x102 mol.L™ até
1,19x10 mol.L™* de H,0,, encontrando-se um ponto de méaxima eficiéncia para a quantidade
de 6,62x10?mol.L™* de H,0s. ApoOs encontrar o valor étimo de concentracdo de H,0,,
variou-se a quantidade de FeSO,.7H,O de 1,80x10° mol.L™ até 1,62.102 mol.L? de
FeS0O,4.7H,0, encontrando um ponto de méxima eficiéncia para a quantidade de 8,99x107
mol.L™,

No total, foram avaliadas onze diferentes proporcdes entre o sal de ferro e perdéxido de
hidrogénio.

Na Figura 20 pode ser observada as quantidades de sulfato de ferro heptahidratado e
peréxido de hidrogénio em cada uma das onze variagdes massicas realizadas, assim como o
rendimento obtido em cada uma dessas variagoes.

A partir da analise dos resultados apresentados na Figura 20 foi possivel observar um
ponto de maxima eficiéncia para diminuicdo de DQO quando se utilizou 8,99x10° mol.L™ de
sulfato de ferro heptahidratado e 6,62x10 mol.L™* de peréxido de hidrogénio. Neste ponto,
foi possivel remover cerca de 57% da carga organica do efluente em 30 min de reacédo, o que
mostra que este tipo de processo oxidativo avancado pode ser uma boa alternativa para o
tratamento da ARC, no que diz respeito a remocdo da carga organica, antes desta ser

descartada em um corpo hidrico.
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Figura 20: Eficiéncia do processo Fenton para cada uma das varia¢des massicas estudadas

Em um trabalho similar, onde foi realizado a otimizacdo da quantidade de reagentes a
ser utilizado no processo Fenton para tratamento de lixiviado de um aterro sanitario, Lange et
al. (2006) obtiveram a maior eficiéncia, dentre os experimentos realizados, quando utilizaram
54 g.L™" de Hy0,e 1,8 g.L ™ de FeSO,.7H,0 pH igual 5,0 e 30 minutos de reagdo. Para estes
parametros, os autores conseguiram uma reducdo da ordem de 75% de reducgédo de DQO.

6.2.1 Confirmacdo da otimizacdo da proporcdo de reagentes para o
processo Fenton

Como para o0 processo de otimizacdo de reagentes utilizou-se apenas a ARC
proveniente do café cultivado de forma convencional e foi analisado apenas o parametro DQO
apos o tratamento com o processo Fenton, julgou-se necessario realizar analises de DQO e
DBO para a ARC de cultura organica, a fim de verificar se a quantidade de reagentes
otimizada também seria eficiente para a remocdo de carga organica da ARC de cultura
organica. Realizou-se também a anélise de DBO para a ARC de cultura convencional.

Para estas analises, utilizou-se a quantidade de reagentes otimizadas para o Fenton,
8,99x10° mol.L™ de sulfato de ferro heptahidratado e 6,62x102 mol.L™ de peréxido de

hidrogénio, e os mesmos 30 minutos de reacao.
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Os resultados das eficiéncias de remocao de carga organica para ambos 0s parametros
para as ARCs de cultura orgénica e convencional sdo mostradas na Figura 21.
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Figura 21: Eficiéncia de remog¢ao de carga organica (DBO e DQO) para as ARCs de cultura convencional
e organica

Pela anélise da Figura 21, verifica-se uma maior eficiéncia na remoc¢do de carga
organica na ARC proveniente de cultura organica. Este fato pode estar relacionado a menor
carga organica desse efluente e, provavelmente, também pela presenca de produtos
recalcitrantes no efluente proveniente da cultura convencional, como defensivos agricolas,
inexistentes no de cultura orgéanica. Porém, vale ressaltar que apesar do tratamento com
Fenton para a amostra proveniente de cultura organica ser mais eficiente, em termos
proporcionais, a quantidade bruta de DQO removida € muito maior no tratamento com Fenton
da amostra de cultura convencional.

Silva et al. (2010) estudaram o processo de diminui¢do da carga organica da ARC
processado por via imida com reator anaerdbio hibrido e conseguiram uma remog¢do maxima
de 18,0% de DQO e 37,5% de DBO. A partir dos resultados apresentados por estes autores,
verifica-se que o tratamento da ARC com os POAs Fenton e foto-Fenton s&o mais eficientes

quando comparados processos convencionais.

6.3 Determinacdo das quantidades de reagentes a partir da
proporc¢ao obtida

Ap0s a obtencdo da propor¢do Gtima para promover o tratamento da ARC, mostrado

no item 6.2, foi necessario verificar qual a quantidade de reagentes para 0s processos Fenton e
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foto-Fenton proporcionariam uma maior eficiéncia na remocdo de matéria orgénica do
efluente, sobretudo devido ao fato da nova amostra possuir maior concentragdo de matéria
organica.

Assim, foram realizadas algumas variacdes massicas proporcionais as quantidades de
reagentes encontradas na etapa de otimizagdo da proporcdo entre os reagentes, que foi
8,99x10° mol.L™! de FeS04.7H,0 e 6,62x10 mol.L™* de H,0,, com o objetivo de verificar
qual seriam as quantidades de reagentes que proporcionaria maior eficiéncia ao processo. As
quantidades de reagentes utilizadas, assim como as eficiéncias dessas variacGes estdo
ilustradas na Figura 22.

Esta etapa foi realizada utilizando-se o processo Fenton por 30 minutos para ARC de

cultura convencional e a eficiéncia foi calculada através da analise da remocéo de DQO.
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Figura 22: Determinacéo da quantidade de regentes para a rea¢do Fenton de degradacéo de ARC

Pela analise da Figura 22, percebe-se que quanto maior a quantidade de reagentes
adicionados a reagdo, maior a eficiéncia do processo.

Porém, decidiu-se utilizar o ponto 4 como parametro para ser utilizado nos demais
experimentos, ja que, a partir deste ponto, o aumento de eficiéncia é menos acentuado. Além
disso, para esse ponto, determinado pelas quantidades de 2,00 g de FeSO,4.7H,0 e 1,802 g de
H,0, a cada 100 mL de amostra, ou seja, 7,2x10 mol.L™* de FeSO4.7H,0 e 5,3x10™ mol.L™
de H,0,, a remogéo de DQO do efluente foi satisfatoriamente elevada para ordem de 82%.

Utilizando maiores quantidades de reagentes, poder-se-ia aumentar a eficiéncia do
processo, porém ndo de forma significativa e isso também acarretaria em um uso de muita

quantidade de reagentes e, consequentemente, aumento de custos.
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6.4 Aplicacdo dos POAs Fenton e foto-Fenton nas ARCs de
cultura orgénica e convencional

Apos as analises para verificar quais as quantidades de reagentes a serem utilizadas,
procedeu-se com o tratamento das ARCs provenientes das culturas orgénica e convencional
com o0s processos Fenton e foto-Fenton.

Como detalhado no item 5.5, foram realizadas analises de DQO e TOC ao longo do
processo, nos tempos 0, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos; e analises DBO e de remocéao de cor
para a amostra bruta e ap6s as 2 h de reacao.

Os resultados dessas analises, por parametro, para cada tipo de tratamento, estdo

compilados e mostrados nos itens seguintes:

641 DQO

Para obtencdo do valor da eficiéncia de remoc¢édo de DQO ao longo do processo, vale
ressaltar que se fez o procedimento em triplicata.

Apesar da diminuicdo de DQO para o tratamento da ARC organica com Fenton ser
menos acentuado nos primeiros 15 minutos, como pode ser visto da Figura 23, ap6s 2h de
reacdo, a eficiéncia para o processo Fenton para as amostras convencional e organica foi
praticamente a mesma. Além disso, o tratamento da ARC com o processo foto-Fenton para
ambos os efluentes (convencional e organico) é razoavelmente mais eficiente quando
comparado com 0 processo Fenton.

Além disso, verifica-se que a eficiéncia na reducdo de DQO para 0 processo Fenton
chega a ordem de pouco mais de 90% para ambas as amostra, enquanto para o processo foto-
Fenton, a eficiéncia observada é de quase 100%.

Buscando confirmar a alta eficiéncia do processo Fenton na diminui¢do da DQO de
efluentes, Oliveira e Ledo (2009), estudando a biodegradabilidade de efluente téxtil
proveniente de banhos de purga de tecido 100% poliéster, com o POA Fenton, conseguiram
uma remogéo de aproximadamente 93% da DQO quando utilizaram baixas concentra¢des de
do reagente Fenton (relacdo DQO:H,0,:Fe®" igual a 60:5:1 em massa). Ja Sevimli e Kenaci
(2002), ao compararem a eficiéncia de remocao de carga organica entre o0 processo Fenton e o

processo de ozonizacdo para degradacdo de efluentes téxteis, concluiram que o processo
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Fenton é muito mais eficiente, obtendo valores de eficiéncia da ordem de 73%, enquanto o
processo de ozonizacao foi capaz de remover apenas 17% da carga organica.

Com relacdo ao processo foto-Fenton, Zanella et al. (2010), ao estudarem a
potencialidade de reuso de efluentes da industria téxtil apos tratamento por esse processo,
constataram uma eficiéncia de remocdo de DQO de aproximadamente 90%, para tratamento
de efluente de banho de tingimento de inddstria téxtil.

Outro estudo que mostra a alta eficiéncia do processo foto-Fenton para tratamento de
efluentes com poluentes organicos € o elaborado por Manenti et. al (2009), que estudaram a
remoc¢do de carga organica de efluente de uma industria de transformacdo alimenticia, em
escala laboratorial. Utilizando-se de lampadas de merctrio e de 0,26 g.L™ de Fe*" € 22,0 g.L™
de H,0,, além de fazerem a reacdo a pH 3,0; eles conseguiram, em apenas 10 minutos de

reacao, uma remocao para os parametros DQO, Cor e Turbidez na ordem de 93, 95 e 98%

respectivamente.

s 80,00
3 70,00
g 60,00
3 50,00
3 40,00
g 30,00
2 20,00
10,00
0,00
0 15 30 60 90 120

=== Fenton - Convencional 0,00 83,61 85,61 87,54 89,51 90,51

= Fenton - Organico 0,00 67,77 77,76 85,95 89,72 92,03

Foto Fenton - Convencional 0,00 83,62 92,77 95,74 97,42 98,06

Foto Fenton - Organico 0,00 88,54 92,88 95,02 98,12 98,23

Figura 23: Eficiéncia dos processos Fenton e foto-Fenton para remogédo de DQO das ARCs de cultura
organica e convencional
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6.42 DBO

Os valores e a eficiéncia da reducdo de DBO, para cada um dos tratamentos aplicados
podem ser visto na Figura 24.

B inicial m= Final ===Eficiéncia(%) DBO

/__ 5 - 100,00
// e

Eficiéncia (%)

Figura 24: Eficiéncia dos processos Fenton e foto-Fenton para remog¢do de DBO das ARCs de cultura
organica e convencional ap6s 2h de reacgéo

Pela analise da Figura 24, percebe-se que o0s processos Fenton e foto-Fenton
apresentaram grande eficiéncia para promover a diminui¢do da DBO para as ARCs de cultura
organica e convencional, sendo observavel uma remocdo de aproximadamente 95% no
processo Fenton para ambas as ARCs e de praticamente 100% no processo foto-Fenton,
valendo ressaltar que os valores de radiacdo durante o tratamento foi 1,85 mW.cm™ para
amostra de cultura convencional e 1,68 mW.cm™ para a amostra de cultura organica . Além
disso, verifica-se que os tratamentos proporcionaram uma eficiéncia maior que 60 % na
remoc¢do de DBO dos efluentes brutos e, portanto, atendem o disposto na alinea a, inciso VI,
paréagrafo 4°do artigo 29 da DN COPAM/CERH — MG n° 1, de 05 de maio de 2008.
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6.43 COT

Os valores de COT, obtidos através da metodologia apresentada em 5.6, e a eficiéncia
de sua remocdo ao longo das 2 horas de reacdo para todos os tratamentos realizados, sdo

mostrados na Figura 25.

80,00 —

§ 70,00 — _——
= 60,00 % E
3 so'oo /
f§ 4o:oo /f L
g 30,00 //
a 20,00
10,00 /
0,00 /
0 15 30 60 90 120
=== Fenton - Convencional 0,00 55,20 59,65 64,29 66,81 68,79
= Fenton - Organico 0,00 30,10 42,91 56,84 63,45 68,12
Foto Fenton - Convencional 0,00 54,13 72,16 84,66 90,95 93,84
Foto Fenton - Organico 0,00 27,44 53,30 64,67 72,04 88,49

Figura 25: Eficiéncia dos processos Fenton e foto-Fenton para remog¢do de COT das ARCs de cultura
organica e convencional

Pela andlise da Figura 25, observa-se que, assim como para 0 parametro DQO, ao
final das 2 h de reacdo, o processo foto-Fenton é razoavelmente mais eficiente na remocdo de
COT que o processo Fenton. A eficiéncia do processo foto-Fenton para ARC organica e foto-
Fenton para ARC convencional foi de 88 e 94% respectivamente, enquanto para Fenton foi 68
e 69% respectivamente.

Vale destacar, também, a maior taxa de degradabilidade no inicio do tratamento para a
amostra de ARC convencional, utilizando ambos o0s tratamentos, alcangando
aproximadamente 55% de remocdo de COT apds 15 min de reagdo. Para o tratamento da
ARC orgénica com Fenton e foto-Fenton, a eficiéncia na remoc¢do de COT foi de 30 e 27%

respectivamente.
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Para efeito de comparacdo, Villa et al. (2007), utilizando o POA foto-Fenton para
avaliar a remocdo de COT de efluente proveniente de lacticinio com COT inicial de 2500
mg.L™?, conseguiu chegar numa eficiéncia de remocéo da ordem de 86% ap6s 3,5 h de reacéo.

Em estudo onde foi avaliada a remocdo de carbono organico dissolvido (COD) de
efluente de industria de tintas; Silva, Oliveira e Nogueira (2004) conseguiram uma remogao
de 75% do COD em um efluente, que chamaram de A, e 43% em um efluente que chamaram
de B. Estes resultados foram conseguidos apdés uma hora de irradiagdo aplicando-se o

processo foto-Fenton.

6.4.4 Cor

Os gréaficos de Abs x A foram obtidos de acordo com a metodologia apresentada no
item 5.7, podendo os resultados serem visualizados na Figura 26. A analise desta figura nos
permite inferir que todos os tratamentos realizados foram muito eficientes na remocao da Cor
do efluente, principalmente os da ARC de cultura convencional, onde se observa que apds o
tratamento por Fenton e por foto-Fenton, a cor, em grande parte do espectro UV/VIS, apés o
tratamento por 2 h, possui menor absorbancia que amostra bruta diluida na proporcéao 1:10.

Para efeito de comparacdo, Martins et al. (2011), através do processo Fenton,
conseguiram uma remocao de 86% da cor do efluente téxtil sintético contendo corante Preto
Biozol UC.

Percebe-se grande eficiéncia do processo Fenton para promover a uma reducédo de cor
no efluente. Fato esse corroborado pelos resultados de Zanella et al. (2010), que ao estudarem
a potencialidade de reuso de efluentes da industria téxtil apds tratamento com foto-Fenton,
constataram uma eficiéncia de descolora¢do da ordem de 90%, para comprimento de onda
A=592 nm, do efluente contaminado com preto reativo (20 mg.L™) a pH = 3,0 e concentragdes

de 8 mg.L™ e 100 mg.L™ de Fe®* e H,O, respectivamente.
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Figura 26: Eficiéncia dos processos Fenton e foto-Fenton para remocéo de Cor das ARCs de cultura
orgénica e convencional

6.4.5 Comparacédo das eficiéncias de remoc¢do de carga organica para
os diferentes tratamentos

Na Figura 27, através dos parametros DQO, DBO e TOC, podem ser observadas as
eficiéncias de remogdo de carga orgénica para todos os tratamentos realizados (2 POAs x 2
ARCs) apo6s 2 h de tratamento.
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Figura 27: Comparacéo entre as eficiéncias de degradacdo de carga organica nas amostras analisadas

Analisando a Figura 27, verifica-se que ndo houve uma diferenca significativa nos
resultados observados para o tratamento dos efluentes de cultura orgénica ou convencional.
Pode-se observar ainda que a eficiéncia na diminuicdo da carga organica € maior no processo
foto-Fenton em comparacdo ao Fenton.

Ao compararmos os resultados dos processos foto-Fenton aos apresentados por Lopez et
al. (2004) apud Nogueira et al. (2007), onde observaram uma remocdo do COT de chorume
de aproximadamente 60% apds 30 minutos de reacdo foto-Fenton, verificamos que o
processo, para degradacdo de ARC, apresenta-se mais eficiente.

Verifica-se que a eficiéncia de remocdo de DQO e DBO em todos os tratamentos aqui
estudados sdo maiores, inclusive, que a eficiéncia observada no tratamento da ARC através de
escoamento superficial, onde o efluente escoa sobre um terreno inclinado e parte dele é
evaporado e parte é absorvido pelo sistema solo-planta. Neste tipo de sistema, como descrito
no trabalho de Matos e L6 Monaco (2003), obtém-se uma eficiéncia na remogéo de DBO e
DQO na ordem de 70% a 85%.

Kondo et al. (2010), ao avaliarem a eficiéncia da remoc¢édo de carga organica de ARC
através da aplicacdo de Fenton e foto-Fenton, chegaram a resultados condizentes com os aqui

apresentados. Estes autores conseguiram, ap6s otimizacdo da concentracdo de reagentes e
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utilizando ferroxalato de potassio como fonte Fe?*, uma eficiéncia da ordem de 76% de
remocao de DBO utilizando o processo Fenton e de 82% utilizando o processo foto-Fenton.

6.5 Comparacao da eficiéncia entre os métodos

Resolveu-se, entdo, utilizar-se da ferramenta estatistica ANOVA para verificar se
existiam evidéncias de diferencas significativas entre pelo menos um par de médias dos
valores de eficiéncia de remocao de DQO apds as 2 h de reacdo. Para isso, foram realizados
mais 5 repetices de cada experimento, cujas eficiéncias obtidas podem ser vistas na Tabela
1.

Tabela 7: Eficiéncia (%) dos dois POAs para a remogado de DQO das duas ARCs ap06s 2h de reagéo

REPETICAO
1 2 3 4 5
90,55 90,25 90,72 90,67 90,37
91,41 92,82 92,26 91,41 92,26
97,98 | 97,81 | 9820 | 9831 | 97,98
97,91 97,59 99,19 98,23 98,23

A principio, nota-se que o processo foto-Fenton é um pouco mais eficiente. Porém,
para confirmacdo de que ha diferenca entre as medias das eficiéncias do processo, realizou-se
o teste de ANOVA do Software Action, que é um suplemento do Excel® e adotou-se um

nivel de confianga de 95% (a = 5%.), a partir do qual foi possivel gerar a Tabela 8.

Tabela 8: Teste ANOVA para as eficiéncias dos diversos experimentos

Tabela da Anova

G.L. Soma Quad Quadrado Médio Estat. F P-valor
Tratamento 3 241,7673651 80,58912168 395,5822124 0,00
Residuos 16 3,259565032 0,203722815

Como p < 0,05; podemos rejeitar a hipdtese de que as médias das eficiéncias dos
tratamentos sejam iguais, 0 que fica evidente ao observarmos as eficiéncias meédias e 0s
intervalos de confianca dos efeitos de cada um dos tratamentos, que sdo mostrados na Figura
28.
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Como conclusdo do teste ANOVA realizado, verificou-se que existem evidéncias de
diferenca significativa entre pelo menos um par de medias. Assim sendo, para verificar quais

sdo estes pares onde se observa tal diferenca, foi utilizado o Software Action para aplicacédo

de um teste de comparacdes multiplas, o teste de Tukey.

Grafico de Efeitos

Eficiencia__g

92

920

Fenton - Convencional Fenton - Organico Foto Fenton - Convencional Foto Fenton - Organico

Tratamento

Figura 28: Gréfico de efeitos para cada um dos experimentos

Utilizando-se o Software para realizagdo do Teste de Tukey, gerou-se a Tabela 9 e a

Figura 29.

Tabela 9: Dados referentes a aplicacéo do Teste de Tukey

Niveis Centro Limite Inferior  Limite Superior ‘ P.Valor
2-1 1,52 0,70 2,34 0,000
3-1 7,54 6,73 8,36 0,000
4-1 7,71 6,90 8,53 0,000
3-2 6,02 5,21 6,84 0,000
4-2 6,20 5,38 7,01 0,000
4-3 0,17 -0,64 0,99 0,930

Onde, para 0s niveis:



1 - Fenton aplicado & ARC de cultura convencional;
2 - Fenton aplicado a ARC de cultura organica;
3 - foto-Fenton aplicado a ARC de cultura convencional;

4 - foto-Fenton aplicado a ARC de cultura organica.

INTERVALO DE CONFIANCA (95%) - TESTE DE TUKEY
2.1 ; -
3.1 —
4-1 P
3-2 e A—
4.2 —a—
4-3 I—r¢—|
f T T T T
0 2 4 B 8
Intervalos de confianca Fator

Figura 29: Intervalo de confianga ao nivel de 95% para o teste de Tukey
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Quando o intervalo de confianca contém o “zero”, significa que as médias ndo diferem

significativamente e, quando ndo contém, elas diferem. Assim, percebe-se que ndo héa

diferenca entre as médias das eficiéncias apenas para os tratamentos com foto-Fenton, tanto

para ARC de cultura organica como para a ARC de cultura convencional (4-3). Para todas as

outras interacdes, existem diferencas significativas entre as médias, inclusive entre o0s

tratamentos com Fenton, onde se observa maior eficiéncia para o tratamento da ARC de

cultura organica que a de cultura convencional.

6.6 Tratamento combinado foto-Fenton e UASB

Como descrito no item 5.8, para o presente trabalho, decidiu-se optar pelo tratamento

combinado foto-Fenton + UASB. Esta decisdo consiste no fato de que, para o efluente
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analisado, ndo seria viavel realizar o tratamento UASB + foto-Fenton porque, para isso,
dever-se-ia diluir a amostra de ARC, que possuia, no dia de realizacdo dos experimentos,
DBO de 2820 mg.L?, Esta diluicdo seria necessaria para ndo sobrecarregar os
microrganismos do lodo contido na cdmara de digestdo do UASB, mostrado na Figura 30, ja
que estes estavam habituados a remover carga organica de esgoto doméstico, que possui
DBO aproximado de 300 mg.L™. Contudo, esta diluicdo néo faria sentido devido ao grande
dispéndio de adgua que seria necessario para diluir o efluente, aumentando ainda mais o gasto
de a4gua no processo de despolpa do café, que, sem essa diluicdo, ja consome de 3 a 4 litros de

agua por kg de café despolpado.

Figura 30: Camara de digestdo do UASB utilizado para o pés-tratamento da ARC

Os valores de DBO e DQO apés as 2 h de tratamento com sistema foto-Fenton foram 5
e 30 mg.L™ respectivamente. Porém, ap6s passar pelo tratamento com o reator UASB, estes
valores subiram para 21 e 102 mg.L™ respectivamente. Provavelmente, ao se passar a amostra
tratada por foto-Fenton no reator UASB, esta se misturou a manta de lodo, o que foi

visualmente perceptivel no efluente do reator.
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No caminho contrério, Banu et al. (2008), avaliaram a eficiéncia de um sistema hibrido,
constituido por um pré tratamento em um UASB e pos tratamento com POA fotocatalisado
por TiOy/solar para tratamento de efluentes de lacticinio. No sistema estudado, conseguiram
uma remocao de DQO da ordem de 95%.

Resultados ndo satisfatorios ao se utilizar o processo biolégico como tratamento
complementar também foi observado no trabalho de Kondo et al. (2010), onde observou-se
uma drastica diminuicao na eficiéncia de remocéo de carga organica.

Outro estudo que também demonstrou que a utilizacdo de um reator UASB apds
tratamento por processo foto-Fenton nédo é eficaz para a remocdo de DBO, foi o realizado por
Matos (2010), que ao avaliar a remogédo de DBO e DQO e a mineralizagcdo de abamectina,
encontrado em agrotdxicos utilizados em culturas de morango, chegou a conclusdo de que
aplicacdo de UASB apdés a aplicacdo de foto-Fenton ndo apresentaram mudancas
significativas na remogéo de DBO e nem na mineralizagdo de abamectina. No processo foto-
Fenton, conseguiu-se uma mineralizagdo de abamectina da ordem de 67%. Vale ressaltar que,
neste trabalho, quando Matos (2010) aplicou 0 UASB seguido de foto-Fenton, observou-se

uma remocao de DQO de 53%, além da total mineralizacdo da abamectina.

6.6.1 Ensaio de toxicidade aguda

Utilizando-se metodologia estabelecida na NBR 12713 para anélise de toxicidade
aguda, encontraram-se os fatores de diluicdo que causam efeito agudo de imobilizacdo em
50% da populacdo de Daphnia Similis (CE50). Ap6s 48 h de exposicdo aos efluentes bruto,
apos tratamento com processo foto-Fenton e ap6s passar pelo UASB, os resultados foram 4,7
7,0 e 50,0 respectivamente, como pode ser observado na Figura 31.

Analisando a figura, percebe-se um ligeiro aumento na toxicidade do efluente apds o
tratamento com o processo foto-Fenton, provavelmente devido a formacdo de algum
subproduto toxico. No entanto, pelo programa estatistico JSPEAR, néo se pode afirmar que ha
uma diferenca entre as toxidades destes tratamentos.

Porém, com relagdo a toxicidade apos o efluente passar pelo UASB, é possivel afirmar
que este se tornou mais toxico, provavelmente, devido a “contamina¢do” da amostra com o
lodo do reator, 0 que mostra a importancia de se ter um sistema de tratamento anaerobio

funcionando de maneira adequada. Desta forma, de acordo com Resolugdo CONAMA 430, o
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efluente gerado ap6s o tratamento, ndo é passivel de descarte em qualquer corpo hidrico, ja
que ndo atende o disposto no Art. 18 da referida resolucao.
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e
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5,00%
0,00% . : .
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Figura 31: Resultados dos ensaios de toxicidade aguda apds 48 horas

Como o efluente tratado no reator anaerébio UASB tinha pouca matéria organica, por
ter sido tratado previamente com foto-Fenton, pode ser que tenha havido a formacéo de flocos
dispersos e crescimento de bactérias filamentosas, o que prejudicaria a eficiéncia do
tratamento do efluente. Nestes casos, € necessaria a andlise da propor¢do de nutrientes,
sobretudo Nitrogénio e Fosforo, para verificar se hd a necessidade de adi¢cdo destes (SAAE,
2006).

Outros autores que também utilizaram o programa JSPEAR como ferramenta para
avaliacdo da toxicidade de efluentes foram Okano e Abdul (2007) que analisaram a toxicidade
de efluentes com formaldeido e Barbetta e Coneglian-Reganhan (2004) que avaliaram a

toxicidade de efluente tratado proveniente de industria de galvanoplastia.

7. CONCLUSAO

Depois da realizacdo de todas as etapas do presente trabalho, pode-se afirmar que a
aplicacdo dos processos Fenton e foto-Fenton para tratamento da ARC, mesmo que de forma
isolada de outros processos, foram suficientes e capazes de promover uma reducdo da DBO

maior que 75% e da DQO maior que 70%, tornando a ARC um efluente que pode ser langado
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nos corpos hidricos, de acordo com os padrdes estabelecidos na Deliberacdo Normativa
Conjunta COPAM/CERH — MG, n° 1, de 05 de maio de 2008.

Ap0s inimeros experimentos variando-se as relacbes massicas dos reagentes a fim de
encontrar uma proporc¢ao ideal para o processo de tratamento da ARC de cultura convencional
através do sistema Fenton, chegou-se nos valores 8,99.10° mol.L™" de sulfato de ferro
heptahidratado e 6,62.10% mol.L™ de peréxido de hidrogénio, obtendo-se assim, uma
eficiéncia de aproximadamente 57%. Apds encontrar-se a propor¢éao ideal, procedeu-se com
analises para analise das quantidades ideais que proporcionaria uma maior eficiéncia para o
processo, obtendo-se 7,2.10% mol.L™ de FeSO,.7H,0 e 5,3.10" mol.L* de H,O,, onde a
remocao de DQO atingiu valores da ordem de 82%.

Com a aplicacdo do processo foto-Fenton seguido de tratamento biolégico com o
reator UASB, esperava-se aumentar ainda mais a eficiéncia do tratamento e até mesmo chegar
numa eficiéncia de 100% na remocdo da carga organica na ARC. Porém, o que foi observado,
foi justamente o oposto, provavelmente, devido a mistura do lodo do reator & ARC (ja tratada
pelo processo foto-Fenton).

Entre os processos Fenton e foto-Fenton para tratamento das ARCs provenientes de
cultura organica e convencional, observou-se, como era de se esperar, uma maior eficiéncia
do processo foto-Fenton para tratamento da ARC de ambas as culturas. Para o tratamento com
Fenton, observou-se maior eficiéncia no tratamento da ARC de cultura orgénica quando
comparado com o tratamento da ARC de cultura convencional. Ja para o tratamento com foto-
Fenton, ndo observou-se uma distingdo estatistica na eficiéncia do processo de tratamento
para as ARCs de ambas as culturas.

Com relacdo a toxicidade do efluente apds os tratamentos, ndo foi observada uma
diferenca estatisticamente confiavel entre os fatores de diluicdo da amostra bruta e da amostra
apos o tratamento com o foto-Fenton. Porém, apds o tratamento com o UASB, observou-se
uma maior toxicidade do efluente, fazendo com que o tratamento bioldgico para este tipo de

efluente néo seja o tratamento mais adequado.
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