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RESUMO

PADOVAN, R. N. Desempenho do acoplamento de unorede lodo ativado a fotocatélise
heterogénea (TiO2/UV) no descoramento de um efuemdustrial. 2010. 70 f. Dissertacao
(Mestrado em Quimica Analitica) — Instituto de Quénde S&o Carlos, Universidade de Séo
Paulo, Sao Carlos, 2010.

A maioria dos efluentes pode ser facilmente trataaa reatores bioldgicos que oferecem boa
eficiéncia na remocao da matéria organica. Contaigxisténcia de compostos téxicos ou de
baixa biodegradabilidade dificulta o processo ejea®s, impede que o0 mesmo seja feito. Na
tentativa de minimizar a toxicidade e aumentaroadgradabilidade, os Processos Oxidativos
Avancados (POA) sdo uma alternativa viavel. Os RO#sistem na geracdo de fortes oxi-
dantes In situ” que reagem entdo com a matéria organica. O pahagente oxidante, gera-
do pelos POA, sdo os radicais hidroxil@Kl), que possuem um alto potencial de oxidacao.
Este trabalho teve por objetivo estudar, em edablaratorial, a remocao de cor obtida pelo
acoplamento de um reator de lodo ativado com aététise heterogénea (THDV), no tra-
tamento do efluente de uma industria de produtamatgeira, otimizando a concentracao do
catalisador, a temperatura e o pH, observando tanéeqliéncia de tratamento, ou seja o
reator fotocatalitico como pré- e pés-tratamentefl@ente e o lodo utilizados foram cedidos
pela industria de Faber-Castell em S&o Carlos.emipo de retencdo hidraulica (TRH) do
reator de lodo ativado foi de 3 horas, com umadzagara a sedimentacdo de 30 minutos
(tempos semelhantes aos utilizados pela emprés#)tocatalise foi realizada em um reator
encamisado com a irradiacdo de uma lampada de pégisdo de Hg (250 W), a 20 cm da
lamina de liquido (volume efetivo de 100 mL), cogitacdo magnética de 45 rpm. O reator
bioldgico utilizado no laboratério removeu boa patt DQO do efluente, de 85-90% de re-
mogéo, porém ndo houve descoramento. Quando eatétise foi utilizada como pds-
tratamento, a remocéao de cor foi de 93% em umad®raadiacdo e houve um total desapa-
recimento da ecotoxicidade do efluente. Ao seiavalfotocatalise como pré-tratamento do
reator de lodo ativado, em uma hora de irradiagéoye pouca diminuicdo na intensidade de
cor do efluente (60%) e a ecotoxicidade contindtal a\No entanto, ao se aumentar o tempo
para 5 horas e 30 minutos houve um descoramergoase 90%, somente com a fotocatalise.
A cinética de descoramento, para o reator utilizzmno pés-tratamento se ajustou a um mo-
delo de primeira ordem com uma constante de veldei®) de (5,0 + 0,57x 102 min* e um

R? = 0,996. Quando o efluente bruto foi tratado priamaente com a fotocatélise, a cinética
de descoramento foi de ordem zero, com urms B,992, e uma constante de velocidddel¢
(2,60 + 0,24)x 102 u.a. min*~. Conclui-se que o tratamento oxidativo avancadma ferra-
menta Util no descoramento do efluente estudadty fzara pré ou pos-tratamento do reator
bioldgico de lodo ativado. Porém, a melhor seqgidéde reatores foi a que utilizou a fotoca-
talise como pos-tratamento, trabalhando com asiobesl temperatura 25°C, pH 7 e concen-
tracdo de di6xido de titanio de 2,0 ,Ltendo havido uma reducéo de 93% da cor. Quando o
reator fotocatalitico foi usado como pré-tratamengs condi¢des pH 5,7, temperatura 25°C e
concentracéo de titanio de 0,42g TiO,, houve um descoramento de 60%.

Palavras-Chave: Lodo ativado. Fotocatalise. Cor&ecoramento.



ABSTRACT

PADOVAN, R. N. Performance of coupling an activasdddge reactor with heterogeneous
photocatalysis (TigJUV) for removing the color of an industrial waster 2010. 70 f. Dis-
sertacdo (Mestrado em Quimica Analitica) — Ingiitleé Quimica de Sao Carlos, Universida-
de de Sao Paulo, S&o Carlos, 2010.

Generally, wastewaters can be easily treated bipdiaal reactors with a good efficiency
regarding organic matter removal. However, the@ss can be impaired in the presence of
compounds that are toxic or have low biodegradsbiliAdvanced Oxidation Processes
(AOPs) may be a choice to oxidize these compoundsnanimize their toxicity and/or in-
crease biodegradability. AOPs are based in thesitui’ generation of strong oxidants that
reacts with the organic matter. The most importamntlant agent generated by AOPs is the
hydroxyl radical {OH), as they have a high oxidation potential. @ of this work is to
study, in laboratory scale, the decolorization eebd by the combination of an activated
sludge reactor with heterogeneous photocatalysi®,(TV), in the treatment of a wood’s
industry wastewater, optimizing catalyst concerdrgttemperature, and pH, also observing
the treatment sequence, that is, photocatalysis priafter the activated sludge reactor. The
wastewater and the sludge were collected at Fabstell; Sdo Carlos. The Hydraulic Reten-
tion Time (HRT) of the activated sludge reactor \Bdsours, with an interruption in the aera-
tion of 30 minutes (same time used in the industBfotocatalysis was carried out in a jack-
eted reactor with the irradiation of a medium puessnercury lamp (250 W), away 20 cm
from the wastewater surface (effective volume dd biL), magnetic stirred at 45 rpom. The
biological reactor removed almost all COD of th#ueit (85-90%), although color was not
removed. When photocatalysis was used after theated sludge reactor, color removal
reached 93% in one hour of irradiation, as welh&scomplete detoxification of the wastewa-
ter. When photocatalysis as used as a pre-treatiieme was a color removal of 60% the
ecotoxicity did not change. However, color removalreased to 90% with an irradiation
time of 5 hours and 30 minutes. The photocatalyécolorization kinetics (post-treatment)
followed a first order model, with a constaky} ¢f (5.0 + 0.57)x 10 min~* and a R of 0.996.
When the effluent was first treated with photooas, the kinetics showed a zero order be-
havior, with a B= 0,992 and a 0f2.60 + 0.24)x 102 u.a. min~. Photocatalysis is a good
choice for removing the color of this effluent, aedless of the sequence tested. However, the
best choice is to use photocatalysis prior to ibébgical treatement, as a 93% color removal
was achieved, working with pH 7.0, 25°C and 27§ TiO,. Only 60% of color removal was
observed when the wastewater was photocatalytitrgated, with pH 5.7, 25°C, and
0.42 g L* TiO,.

Key-words: Activated sludge. Photocatalysis. Dyelo€removal.
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1. CONTEXTUALIZACAO

Por muito tempo 0 homem pensou que as reserviadisos naturais seriam inesgo-
taveis, utilizando-os sem controle e sem pensapassiveis danos ambientais de suas acoes,
dado que a Unica preocupacado de nossos antecedemgesobrevivéncia e a evolugdo. Este
pensamento causava poucos efeitos no passadoy geishumano vivia como nédmade e o
que produzia de residuo implicava em pequenas diggiias ao meio ambiente e pouco afe-
tava sua qualidade de vida, ja que seu residuggfigara tras em sua caminhada em busca da

sobrevivéncia.

A aglomeracdo de pessoas em cidades ou vilarejoset, alem da seguranca propor-
cionada pelas construcdes, implicacbes a saudeneeamambiente, pois a partir de entdo
estes residuos coexistiam com as pessoas causavds gonseqiéncias. Uma das primeiras
saidas encontradas foi utilizar rios para esteogigfo, pois estes levavam consigo o que ndo

mais servia ao homem.

Em outras cidades com um grau maior de desenvahlonexistem relatos da cons-
trucdo de dutos que conduziam o esgoto até o camnoriachos proximos. Um dos primei-
ros relatos de sistemas de gerenciamento de efldenencontrado no Paquistdo, em uma
cidade proximo ao rio Indu, por volta de 1500 ar®.qual as casas publicas e privadas eram
equipadas com banheiros, onde a agua usada pgezéine banho, assim como a agua da
chuva, escorria por valas especiais para dentoadiais que eram construidos com a inclina-
cao necessaria para transportar o esgoto paralmdio Apesar de ser uma das mais antigas
construcdes de rede de saneamento, o coletoruntflmais famoso da antiguidade era lo-
calizado em Roma e denominado “Cloaca Maxima”.alEgbulacdo cortava a cidade de Ro-
ma, como demonstrado na Figura 1, e chegou a p&g8uinetros de largura e 4,2 metros de
altura. Essas instalacbes demonstram um alto padr&ogiene em algumas culturas antigas
(WIESMANN et al., 2007).
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Na ldade Média (400 a 1400 d.C.) houve um graatteaesso no saneamento, pois a
idéia de levar para longe os dejetos foi abandoaadastratégia utilizada foi a construcao de
fossas dentro dos castelos feudais ou a disposigamas, proporcionando assim o convivio
do homem com animais e insetos que causam daraagla.sUm dos grandes exemplos des-

se fato foi a disseminacédo da peste bubdnica cagamu cerca de 25 milhdes de mortes.

Esta situacdo caodtica piorou ainda mais no séculidl Xom o crescimento excessivo
da populacéo (ROCHA et al., 2005).

O crescimento populacional exagerado também auasioutras consequiéncias; den-
tre elas esta a producédo de alimentos e bens deiroon que comecou a ser feita em larga
escala. Essa alteracédo foi intensificada pela Re&o Industrial. Tal fato conseguiu manter
as condicOes para este crescimento, porém coneiel@\poluicdo industrial, mais problemati-
ca que a poluicdo domiciliar, por conter um gravmlame de efluentes com um elevado teor de
matéria organica, podendo ser toxica e de babdegmadabilidade (ALMEIDA, 2004).

Atualmente ainda é muito preocupante a dispogigdiorma inadequada de efluentes
liquidos, tanto industriais como residenciais, j& @m 2000 apenas cerca de 50% dos muni-
cipios possuiam rede de coleta de esgoto e dgmsesasa22,2% tratam o0 esgoto canalizado,
demonstrando que os efluentes ainda sdo um probéerde na sociedade contemporanea
(IBGE, 2000).

13



Na tentativa de minimizar o dano ambiental caugamiefluentes industriais e domés-
ticos, foram desenvolvidas técnicas de tratameatefldentes, que consistem basicamente na

remocao ou mineralizacdo de compostos que agridaei@ambiente.

Podem ser divididos em classes, como os fisicaygos tradicionais, os bioldgicos e
0s Processos Oxidativos Avangados.

Os meétodos fisico-quimicos tradicionais sao aqueles utilizam reacdes quimicas
e/ou processos fisicos (adsorcdo e absor¢éo) eténar 0 poluente da dgua. Os métodos fisi-
co-quimicos tradicionais mais utilizados sédo aaflfio, a adsor¢do em carvao ativado, flocu-
lacéo, flotacdo, oxidacdo por 0z6nio ou cloro ewu&os, que apesar de serem eficientes,
apenas transferem o poluente de fase, com excesaduads Ultimas; ja a cloracdo € pouco
utilizada para a decomposi¢cdo de compostos organpmds ao reagir com estes compostos
pode formar halometanos que possuem propriedadagaa@génicas; 0 0zOnio tem alto custo
de operacéo, o que as vezes inviabiliza o procpssém pode ser uma alternativa viavel para

a degradacéo de compostos recalcitrantes e pasirdettcdo de agua potavel e de recreacao.

O tratamento bioldgico € o que possui menor custopgracdo, proporcionando uma
alta eficiéncia na remocdo da matéria organica;érmporcompostos organicos nao-

biodegradaveis e/ou toxicos podem prejudicar ersiat

Os processos oxidativos avancados podem ser usraaiva para o tratamento de
compostos ndo-biodegradaveis, j& que pode propaice mineralizacdo da matéria organica
ou o0 aumento da biodegradabilidade do efluente.eManto, seu custo de operacao € alto,

quando comparado com o processo biologico.

14



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Processos Bioldgicos

A natureza possui varios mecanismos de recupedE®nas areas degradadas. Por
exemplo, o rio Tieté, no estado de Sdo Paulo —@muesua nascente na serra da Mantiqueira
e corre no sentindo interior (MINISTERIO DOS TRANSRTES, 2008), oposto ao sentido
do Oceano Atlantico —, enquanto corta a regido pwior concentracdo de pessoas do pais
recebe um aporte organico muito elevado, fazendoaguee praticamente nao exista oxigénio
dissolvido no trecho metropolitano do rio. Esdaasido é revertida a menos de 100 km da
cidade de Sao Paulo, onde a emissdo de efluegtedos é reduzida drasticamente e ocorre
entre outros fendbmenos, a autodepuracao do rioESBT2005). A autodepuracao do rio nada

mais € do gue o consumo da matéria organica peesemto pelos microrganismos existentes.

Os processos bioldgicos de tratamento de efluatitzeem 0 mesmo principio da auto-
depuracéo, porém com tecnologia para que se ddgareid condicdes controladas (controle

da eficiéncia) e em taxas mais elevadas (solucaesaompactas) (VON SPERLING, 1996a).

2.1.1 Fundamentos de microbiologia

Existe uma variedade muito grande de habitats @iataos quais 0S microrganismos
conseguem se reproduzir. Eles conseguem sobreafivdugares habitados por organismos
superiores e também em condicdes extremas. @gisngos vivos se relacionam com o lu-
gar onde habitam, produzindo trocas quimicas eaistom o meio (BENTO; HOFFMANN,
2007). Sendo assim, possuem algumas necessidagleasda serem atendidas, para que pos-
sam realizar suas fun¢gBes metabdlicas, as quaendem da classe a qual pertence. Essas
classes podem ser diferenciadas em relacdo a denémergia, ao receptor final de elétrons

e/ou a fonte de carbono, como observado na Tabela 1
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Tabela 1. Classificagdo dos microrganismos segundo a fontaidmno e energia (adaptado de BRANCO, 1986).

Fonte de Fonte de Doador de

Classificagdo Carbono Energia Elétrons Exemplo
Fotoautotroficos Co Luz Qomgogos quntas verdes, bac-
inorganicos teérias sulfurosas
Fotoheterotréficos Corpp.ostos Luz Qomgogos B?cterlas purpuras
organicos inorganicos nao-sulfurosas

Hidrogenobactérias,
sulfobacrérias e fer-
robactérias

Reacdes de Compostos

Quimioautotréficos C@ : ~ .
oxirreducao inorganicos

Compostos Reacbes de Compostos Maioria dos micror-

Quimioheterotroficos ~ " : ~ Al )
organicos oxirreducdo organicos ganismos

Mesmo tendo todas as condi¢cfes acima citadas déenpgara o crescimento microbi-
ano, estes ainda sdo suscetiveis a alteragdesidoambiente, como concentracdo de com-

postos toxicos, pH, salinidade e temperatura.

Existem varios tipos de reatores bioldgicos, w@ilido varios tipos de microrganismos.
No entanto, dar-se-a énfase aos microrganismosrianes para o tratamento bioldgico ae-
rébio com lodos ativados, cuja maioria utiliza agé&aio com o receptor de elétrons (aero-
bios) e os compostos organicos como doadores tteredé Os principais grupos de micror-

ganismos envolvidos nesse tipo de tratamento erscorge discutidos a seguir.

2.1.2 Bactérias

As bactérias constituem-se no grupo de maior pgasenmportancia no tratamento
biolégico. S&o microrganismos unicelulares, seesgmca de nucleo definido (procariotas),
podendo permanecer isoladas ou em col6nias detaspmracteristicos — filamento, cacho
de uva e outros (VON SPERLING, 1996a). Cada indigipossui tamanho variavel de 0,5 e
25 um aproximadamente, com formas esférica, de bastjmtal etc., podendo ter ou néo

flagelos para a locomocdo. Sao caracterizadas @eld presenca de membrana mais ou me-
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nos rigida e auséncia de plastos (BRANCO, 198&lu rBodo usual de reproducéo é por fis-
sao binaria; no entanto, algumas espécies podeepsmuzir de forma sexuada.

Sua composicdo celular € aproximadamente 80% agi®@epeso seco, dos quais
90% €& matéria organica e 10% inorganica. A conggosda fragdo organica € aproximada-
mente GH;O:N ou GsoHg7O23N12P, quando se inclui o fésforo. Encontram-se aprdaentes
em quantidades apreciaveis os elementos S, Naig;aK e Fe. Todos estes elementos de-
vem ser obtidos do ambiente, fazendo com que a di@ltalgum deles comprometa o cresci-

mento e, consequentemente, diminua a eficiéncraator (METCALF; EDDY, 1991).

Apesar das bactérias serem as principais respaag@le consumo da matéria orga-
nica, elas também podem ser responsaveis peloifigtildo lodo, problema causado por al-
gumas bactérias que possuem forma de filamentssesHilamentos aumentam a area super-

ficial do floco, dificultando sua sedimentacéao.

2.1.3 Fungos

Os fungos s&o organismos néao-fotossintetizantes,pqdem viver isoladamente ou
formando col6nias, em formas filamentosas, geralenemificadas, podendo também formar
estruturas complexas, como por exemplo, os cogwnel®édo diferenciados das bactérias
principalmente pela presenca de um nucleo orgamigaacariontes). Sao muito importantes
em alguns tratamentos, pois sdo em maioria orgasismterorganotroéficos e consumem a
matéria organica do efluente, como por exempla;amapostagem. Eles possuem uma gran-
de capacidade de crescer em pH baixos. Tendo lemoteno de pH para a maioria das espé-

cie entre 5 e 6.

Estes microrganismos ndo sdo usualmente enconteadbdstamentos bioldgicos, po-
rém pode ocorrer, e se em excesso, esta classgatesmos € um empecilho, pois trata-se de
organismos que dificultam a sedimentacdo do lo8eus filamentos podem deixar o lodo

menos compacto e esse fenébmeno é denominado “gUlkine pode ser ocasionado também
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por bactérias filamentosas. Esse fenbmeno oceramente quando ha falta de alimento ou
oxigénio no reator (BENTO; HOFFMANN, 2007).

A Figura 2 demonstra a diferenca entre uma mictogia do lodo normal (a) e com

“bulking” (b), respectivamente.

@) (b)

Figura 2. Microbiologia de lodos ativados: (a) normal efgsenca de
microrganismos filamentosos (“bulking”) (METCALFDIDY, 1991).

2.1.4 Protozoéarios

Os protozoarios pertencem a um grupo de organiammelulares, eucariotas, fre-
guentemente sem parede celular e geralmente s@oesmaue as bactérias. Embora ndo apre-
sentem diferenciacao celular, alguns possuem unnatwesa relativamente complexa, com
algumas regides diferenciadas na célula para augdieade diversas fungbes (VON SPER-
LING, 1996a). Eles se alimentam de matéria orgéeim decomposicédo ou devorando bacte-
rias e outras particulas organicas, a Figura 3rdusguns protozoarios frequentemente en-

contrados em estacdes de tratamento de efluente.

Figura 3. Protozoarios freqiientemente presentes em ETEAr¢a)la sp;
(b) Eglypha spe (c)Aspidisca sgBENTO et al., 2005).
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2.1.5 Rotiferos

Sao organismos com aproximadamente |JB@0encontrados na maioria das aguas cor-
rentes e também em &guas residuarias. Eles possssmome pelo fato de a maioria das
espécies ter uma coroa de cilios em volta da “hacgue provoca um vértice de agua, con-
duzindo particulas suspensas para dentro de spo. cBxistem estudos provando que os roti-
feros sdo importantes para a clarificacédo finaéflieente, pois ingerem o material suspensos
e bactérias fora dos flocos (LAPINSKI; TUNNACLIFFE)03). E possivel observar na Figu-
ra 4 um exemplo de rotifero comumente encontradeator de lodo ativado.

T e

Figura 4. Micrografia do rotiferdBrachionus rubengeralmente en-
contrado no lodo (SCHLUTER; GROENEWEG; SOEDER, 1987

2.1.6 Reator de Lodo Ativado

O processo de lodo ativado foi desenvolvido naalegta por Ardem and Lockett
(1914), e tem esse nome pelo fato de possuir ungganr@de microrganismos capazes de de-
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gradar compostos organicos sob condigdes aerGHERPSSON, 1996). E o sistema de tra-
tamento de residuo biolégico mais utilizado (GERNAdE al., 2004). Existem algumas vari-
acOes, porém todos seguem o mesmo fundamentopqaeste na introducao da matéria or-
ganica no reator onde uma populacao de microrgasignmantida em suspensao por aeracao
ou por movimentagcao mecanica (METCALF; EDDY, 1990s microrganisSmos consomem
a matéria organica, utilizando-a para o seu metaho| segundo a Equacdo 1. Também po-
de ocorrer a respiracdo endogena dos microrganjsangsal consiste no auto-consumo dos

microrganismos, como € demonstrado na Equacéao 2.

COHNS + Q + nutrientes 0 P CO, + NHy + GH-NO, + outros (1)
CsHNO, + 50 OWFMH. 5CQ + 2HO + NH; + energia (2)

ApoOs a reacdo, existe outro processo ndo menogtamp® que € a separacao do lodo
e do efluente. Essa operacédo é geralmente cordpeld sedimentacédo do lodo por gravida-
de, que pode ser feita em outro tanque, quandatorré de fluxo continuo ou no mesmo tan-
que, quando este é feito em batelada, conformeemaeo na Figura 5 (SANT’ANNA JU-
NIOR et al., 2007; VON SPERLING, 1996b).

ETAPA DO CICLO A:ERACZAO
ENCHIMENTO 1*? ligada / desligada
[
4

REACAQ ligada
SEDIMENTACAO desligada
RETIRADA DO = = 7 Geslimda
SOBRENADANTE

REPQUSO || lizada/deslisnda

Figura 5. Esquema de um reator de lodos ativados em batetagleencial (VON SPERLING, 2001).
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A Figura 6 demonstra os microrganismos presentdgdmativado em funcao do seu
tempo em contato com o efluente. E possivel obsene as bactérias sdo as que atingem
um Gtimo de crescimento primeiro, seguidas dosopaarios e dos rotiferos. Esse fenbmeno
exemplifica que as bactérias sdo as maiores codsuasi da matéria organica vinda do eflu-

ente e que 0s microrganismos maiores se alimerdarbattérias.

O processo de lodos ativados possui como principatidades: a rapida remocéo da
matéria organica, quando comparado a reatores@negr a auséncia de odor, causado pela
liberagdo de é&cido sulfidrico; e o grande numercestudos, tornando-o uma técnica bem
conhecida (RITTMANN; McCARTY, 2001).

bactérias

ciliados de
vida livre
P e ~
ciliados

protoz.
fixos

flagelados

s

rotiferos

Numero relativo de microrganismos

4 - P i -
« - ® -‘ - - .L’
alta carga .baixa
carga convencional carga

Tempo —»

Figura 6. Crescimento microbiano em relacéo ao tempo deséggo a matéria organica (BRANCO, 1986).

Como desvantagem, 0 processo apresenta um altoroorde energia e a geracao de
um excesso de lodo. Segundo Saby et al. (2003, @D do custo total de um sistema de
tratamento de efluente por lodos ativados sdo devaddestinacao final do excesso de lodo.

O processo de lodos ativados também possui contadifio a falta de degradacéo dos
componentes nao-biodegradaveis e sédo afetadosopwostos toxicos. Para suprir essas
desvantagens, uma das grandes ferramentas é @menpbd desse processo aos Processos

Oxidativos Avancados (MOHANTY et al., 2005).
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2.2 Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avancados sdo métodositaenento de residuos que utili-
zam a geracao de agentes oxidantes para a passivghlizacdo dos poluentes. O principal
agente oxidante gerado por este processo é o Irdticaxila (OH), que possui o segundo
maior potencial de oxidacdo, sendo menor apena® gleeflior e maior que o do oxigénio
atdmico e o do ozénio (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). iBtem véarios métodos de obtencao
deste radical, sendo alguns deles mostrados ndal2pea qual se encontram caracterizados
pela presenca ou ndo de duas ou mais fases (hoamgérheterogéneo) e pela presenca ou
nao de radiacdo (HUNG et al., 1993).

Tabela 2 Principais tipos de Processos Oxidativos Avangd@&IXEIRA; JARDIM, 2004).

Sistemas Sem Irradiacéo Com Irradiacdo
Homogéneos e ¢H-0, * Os/UV
* Os/OH * H,O,/UV
* H,O,/F€** (Fenton) « Feixe de elétrons
° H202/US
* UV/US
Heterogéneos * Eletro-Fenton * BIO,/UV
d TiOz/HzOz/UV

Em um futuro proximo, os processos oxidativos aseng poderdo se tornar a tecno-
logia de tratamento de dgua mais utilizada paragndés organicos nao-degradaveis por pro-

cessos convencionais (HINCAPIE et al., 2005).

2.2.1 Fotocatalise heterogénea

O primeiro relato da utilizagcdo de um semicondptma degradacdo de compostos or-
ganicos foi feito em 1975 por Carey et al (197®),qual houve a degradacdo de bifenila e
clorobifenilas, utilizando o diéxido de titanio consatalisador. Varios tipos de catalisadores
podem ser utilizados, como por exemplo: JiZn0O, CeQ, CdS, ZnS (GOGATE; PANDIT,
2003). O dioxido de titanio € o mais utilizado ger de baixo custo, atoxico, foto-estavel e
por ter uma larga faixa de pH dentro da qual podardRODRIGUES et al., 2008).
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O dioxido de titanio pode ser utilizado em susper(sdque aumenta a superficie de
contato, porém torna-se mais trabalhoso a sepaefiifante/catalisador) ou imobilizado (o
que facilita a separacéo do efluente, porém adeemntato € diminuida) (MAHMOODI et
al., 2006).

2.2.2 Geracao do radical hidroxila

Segundo Hoffmann et al. (1995), o dioxido de twépode ser utilizado para reacoes
de foto oxirreducéo devido a sua estrutura eletgra qual é caracterizada por ter a banda de
valéncia ocupada, a banda de conducado vazia e deranga de potencial entre as duas
(“bandgap”) em um nivel intermediario, conforme tmago na Figura 7.

NIVEIS ENERGETICOS DOS MATERIAIS

-

BC

1
h

Condutor Semi-condutor N&o condutor

4 BV BV

Figura 7. “Bandgap” de condutores, semicondutores e naditores (MONTAGNER et al., 2005).

Quando fétons com energia maior ou igual ao “gaptl atingem o semicondutor, o
elétron da banda de valéncia é promovido para dabde conducdo. A partir desse fenéme-
no, é gerado um par elétropf®-lacuna(Ry”) (Reacdo 3) que pode sofrer uma recombina-
cdo interna ou externa gerando calor ou pode reagir moléculas adsorvidas na superficie
do catalisador, produzindo reacfes de oxirreducBGRINI et al., 1993), conforme as rea-
cbes 4 a 12. As Equaclbes de 4 e 5 referem-sag®eeproduzidas pela lacuna da banda de
valéncia (reacfes de oxidacdo) e as reacdes d&26referem-se as reacdes causadas pelo
elétron da banda de conducéao (reacdes de reducao).
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TiO, DE" — h+BV + €Rc (3)

h'sv
H2Oadsy+ h'sy—*OH + H' (4)
OH (sup)t+ h'gy — *OH (5)

€ Bc
O+ €pc— O (6)
0,” + H"— HO, (7)
HO," + HO, — Hy0, + O, ®)
0;" + HO — HOy + O 9)
HO, + H" —H,0, (20)
H,O, + € gc — *OH + OH (11)
H05 + O5 — OH + OH + O, (12)

2.3 Corantes

Os corantes sdo moléculas que, em pequenas caydds podem mudar a coloracdo
de um produto. Sao utilizados principalmente eddistrias téxteis, alimenticias, de cosméti-
cos, farmacéuticas e outras indastrias que tém ainj@bivo deixar seus produtos mais atrati-

vos ao cliente pela cor.

Uma das principais qualidades dos corantes é margerduto corado por um longo
tempo. Esta qualidade passa a ser um problemagestas moléculas integram um efluente
industrial, pois sua nao-biodegradabilidade difecal tratamento, que na maioria das vezes, é

biolégico.

A maioria dos corantes utilizados pelas industiasganica, sendo que 60 a 70% séo
corantes organicos aromaticos azo, caracterizaglasppesenca da uma ligacédo dupla entre
nitrogénios (R-N=N-R) ERDEMOGLU et al., 2008).

De 1 a 20% dos corantes utilizados é descartRRDEMOGLU et al., 2008,
guando nao sao devidamente tratados, podem seosésfou carcinogénicos, além de causar
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poluicdo estética, jA que pequenas quantidadegsesspostos podem proporcionar uma

grande alteracéo na cor do corpo d’agua recepB{UEDACH et al, 2005).

2.4 Acoplamento Reator de Lodo Ativado — Processo o xidativos Avancados

Existem poucos trabalhos sobre o acoplamento ddsts tecnologias. Dentre os
poucos existentes, a maioria utiliza o reator lgickd como um meio de observar o aumento
da biodegradabilidade do efluente apds a passagknfqtocatalise, como € o caso dos arti-
gos de Garcia-Ripoll et al. (2007), Arques et 200¢), Manilla et al. (1992), Hincapié et al.
(2005), Oller et al. (2007), Yeber et al. (1999)pMnty et al. (2005), entre outros. Essas
observacoes sao feitas medindo-se a diferencaildagdo de oxigénio ou pelo crescimento
da massa microbiana do lodo. Os artigos que amalias duas técnicas obtiveram bons re-
sultados de eficiéncia de remocao da matéria azganariando de 90 a 100%, como os apre-
sentados por L’Amour et al. (2008), Morais et aD(5) e Essam et al. (2007). Nenhum dos
artigos aborda a possibilidade da alternancia ttecétalise como pré- (maioria dos estudos)

ou pos-tratamento do reator bioldgico.

Segundo Scott e Ollis (1995) existem quatro gragdesos de efluentes que demons-
tram potencial para o aumento da degradacédo petmegsos combinados. Efluente com
compostos recalcitrantes ou ndo-biodegradavelserdgés com grande parcela de compostos
biodegradaveis, porém com compostos que necesgdaimm polimento final, efluentes com
compostos toxicos ou inibitérios; e para a degradade metabolitos biolégicos néo-
biodegradaveis. Para o primeiro e o terceiro tipogatamento mais indicado € utilizar o
processo fisico-quimico como pré-tratamento; paraegundo € utiliza-lo como poés-

tratamento; e para o quarto, intercalar-se oartrantos biolégico, fisico-quimico, bioldgico.
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3. OBJETIVO

O objetivo principal desta Dissertacdo € a otimdpade um reator fotocatalitico (Ti-
0O,/UV) em sistema de reatores acoplados: Lodo AtvadPOA (TiQ/UV), utilizando-se o
efluente liguido de uma industria de grande poitteada no municipio de S&o Carlos/SP.
Além disso, busca-se também avaliar a sequiénciaagplamento, utilizando o POA como
poOs ou pré-tratamento ao Lodo Ativado, tendo-seaceaniavel principal de acompanhamen-

to o descoramento do efluente.
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4. MATERIAIS E METODOS

As escolhas dos métodos para o tratamento biol@poefluente foi feito levando-se
em conta a presenca do tratamento ja existenteddatria Faber-Castell do municipio de Séo
Carlos/SP. A empresa possui trés mil funcioné&ipsoduz cerca de 1,5 bilhdes de lapis de
madeira ao ano, sendo a maior produtora do sefoempresa conta com um tratamento fisi-
co-quimico (coagulacédo e decantacao) por onde padesao efluente industrial que posteri-
ormente encontra o efluente sanitario da fabriéatmtado por um reator de Lodo Ativado
gue trabalha no sistema de batelada sequencidgrom apresentado na Figura 8. Em mé-
dia, 50% do efluente da fabrica € sanitario; estalicdo foi repetida nos experimentos para

gque sejam comparaveis com o tratamento atualméhtado.

EFLUENTE INDUSTRIAL

A

TRATAMENTO FiSICO-
QUIMICO CONVENCIONAL
(COAGULACAO)

(D+—

A

REATOR BIOLOGICO EFLUENTE SANITARIO DA
(LODO ATIVADO) INDUSTRIA IN NATURA

: @
DESCARTE DO EFLUENTE
NO CORPO RECEPTOR

Figura 8. Fluxograma do tratamento de efluentes utilizada paber-Castell, sendo (1) localizacdo de coleta
do efluente industrial e (2) coleta do efluentdtdaio, para o trabalho em escala laboratorial.

27



4.1 Caracteristicas do Efluente

O efluente proveniente da Faber-Castell possma DBO que variava de 500 a

10.000 mg @L™, conforme demonstrado na Tabela 3.

Tabela 3. Dados de DBO de entrada e saida do efluente doRdmtodo Ativado da indUstria.

Meses DBO (mg QL ™)
(2008)  Entrada Saida

Abril 2.095 25
Maio 10.180 12
Junho 1.440 11
Julho 539 8
Agosto 3.285 56
Setembro 743 17
Outubro 1.036 27

Para que o efluente a ser tratado fosse mantidarerpadrdo minimo de variagéo e
para que as Unicas variacoes na eficiéncia do ggsodessem apenas das alteracdes no trata-
mento, o efluente industrial foi coletado 3 vezes gemana de forma aleatoéria, a fim de se
obter uma amostra composta do efluente industAipbs a coleta do efluente, ajustou-se o pH

para um valor menor que 2, utilizandg8@y, pois assim diminui-se a degradacao microbiana.

O intuito deste procedimento era manter o efluaatemesmas condi¢bes ao longo da
realizacdo de toda a parte experimental. No entastéérmino da primeira etapa do projeto
sentiu-se o odor de gas sulfidrico e pelas analied3QO, observou-se a degradacao da ma-
téria organica, possivelmente sinais de uma degéadanaerdbia do efluente acidificado,

sendo necessario efetuar uma nova coleta paralsgre segunda etapa do projeto.

A primeira coleta foi usada para o tratamento dioeete com o acoplamento que uti-
lizava a fotocatalise como pdés-tratamento do reaitmogico (primeira etapa). Apesar de a
cor ser um grave problema para o tratamento demfuda fabrica, na época da coleta do
efluente para a primeira etapa ndo houve a presegigificativa de corantes no efluente. Foi

feita entdo a adicdo de corantes ao efluenteadiipara o tratamento. Os corantes adiciona-
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dos sdo: Vermelho 6 (20 mg'); Carmim (8 mg [}); e Laranja 5 (10 mg1). Pode-se ob-

servar as estruturas desses corantes na Figura 9.

Figura 9. Estruturas moleculares dos corantes adicionadgsverme-
Iho 6; (b) Carmim; e (c) Laranja 5.
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Na segunda etapa da pesquisa, o reator fotocatdldii utilizado como pré-tratamento
do reator biolégico. Embora a coloracdo do efleemdustrial coletado para esta fase do tra-
balho fosse mais intensa, fez-se a adicdo dosdréstes utilizados na primeira etapa do es-

tudo a fim de se manter um padrao de comparacao.

Ja a coleta do efluente sanitario foi realizadaueminico dia, para cada sequéncia de
acoplamento dos reatores. Para diminuir a degéadagcrobiana e manter as caracteristicas

iniciais do efluente, este foi armazenado a apragmmente 5°C, por no maximo 2 semanas.

Como é possivel visualizar na Tabela 3, o sisteen@atamento utilizado na industria
é eficiente em termos de remocéo da matéria orgaméscartando um efluente que se enqua-
dra na legislacdo vigente. Sendo assim, ndo fi@ feenhuma alteracdo nas condi¢cdes do
tratamento biologico, mantendo-o semelhante azadib na industria. Porém, este processo
é ineficaz em termos de remocéo de cor, motivoab jgstifica o estudo de tecnologias com-

plementares.
O efluente industrial foi coletado apds o tratarmdigico-quimico e o sanitario foi co-

letadoin naturg ou seja, o efluente foi coletado no final da tabéo, antes que houvesse a

mistura com o efluente industrial e sem nenhunannanto prévio.

4.2 Reatores Biologicos

4.2.1. Reatores R1 e R2
Os reatores R1 e R2 foram utilizados para o tratéondos efluentes na primeira fase
do projeto. Eles foram operados com um efluema ftomposto de 50% de efluente indus-

trial e 50% de efluente sanitario.

Foram utilizados dois reatores, em paralelo, parabser uma quantidade de efluente

suficiente para a otimizacado da fotocatalise. €3ores eram constituidos por provetas de
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500 mL de capacidade, volume de trabalho de 40@ méracao fornecida por um compressor
de ar de 5 W, com capacidade de bombear 5 litn@s/bomo demonstrado na Figura 10.

Figura 10. Proveta com aeracao utilizada para o tratamentodiom.

A fim de se evitar a degradacao do efluente indggior microrganicos presentes no
efluente sanitario, a mistura desses dois efludntdsita em frascos de 5 litros, sendo assim
a mistura ndo permanecia mais que 3 dias até pgassaratamento bioldgico.

As analises dos reatores, da primeira fase, foedtasfpara cada mudanca de efluente.
No total foram utilizados 4 frascos de cinco litdesefluente, os quais foram denominados de

Al a A4.

Os reatores foram operados com um tempo de reg@d@dcaulica de 3 horas e com 30
minutos de decantacéo, com o objetivo de repetioadicdes de funcionamento da fabrica.
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4.2.2. Reatores R3e R4

Os reatores de lodo ativado utilizados depois tlac&valise (segunda fase), foram
denominados R3 e R4, sendo constituidos de prodetd®00 mL, volume de trabalho de
125 mL, ja que ndo havia a necessidade de se wratgrande volume de efluente. A mesma
bomba de ar (utilizada na primeira fase) foi uga@a estes reatores. Os reatores utilizados

foram semelhantes aos R1 e R2, porém com um vahener.

O reator R3 trabalhou com o efluente industriaétaalo na fabrica com adi¢éo do co-
rante e do efluente sanitario, porém sem o trattonieocatalitico. O efluente industrial
(com os 3 corantes) tratado no reator R4 foi iliogmte sujeito a fotocatalise, nas condicbes
otimas. Apos a fotocatalise, foi adicionado aoeite industrial o efluente sanitario e intro-

duzido no reator R4.

Os reatores foram operados com um tempo de resadé@dcaulica de 3 horas e com 30

minutos de decantag&o, com o objetivo de repetioadicdes de funcionamento da fabrica.

4.2.3. Lodo

O lodo utilizado foi obtido da Estacao de Trataroes# Esgoto da Faber-Castell de
forma separada. O lodo da estacdo de tratamenédluBntes possuia boas caracteristicas,
como é evidenciado na Figura 11, tendo poucos nganismos filamentosos e um floco bem

formado, sendo um lodo estabilizado e com boastafsticas de sedimentacao.
O volume de lodo colocado inicialmente foi aproxit@aente um terco do volume to-

tal de trabalho reator, havendo um periodo de atéigdio de 3 dias, a partir de entéo foi feito

0 tratamento.
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Figura 11. Foto da microscopia do lodo cedida pela Faber-Caste

Os reatores biolégicos de lodo ativado utilizadessa dissertacdo em ambas as fases
tiveram uma aclimatacédo de trés dias com o efluemtes de ser utilizado nas analises. Este
curto tempo ¢ justificado, j& que o lodo utilizaglo mesmo da estacéo de tratamento da qual
foi coletado o efluente, estando entdo o lodagagondicionado.

Foram feitas as seguintes analises periédicasapamaficacdo do desempenho do reator:

— Solidos Totais (ST): para auxiliar a visualizagh decréscimo ou acréscimo de micror-

ganismos no reator, sendo necessaria para o célol8¥. Esta andlise consiste em manter a
amostra a 104°C até que toda & agua presente eygeomanecendo no fim apenas os soli-
dos presentes no lodo (APHA, 2005).

— Sdlidos Volateis (SV): apos a amostra permanadd4°C e ser medida sua massa, ela é
levada a mufla onde fica por um dia a 550°C e esti@omassa € medida novamente. A dife-
renca da massa inicial para a final € quase qusuentotalidade de matéria organica; sendo
assim, pode-se relacionar esse resultado com ordimoa a diminuicdo da quantidade de
microrganismos (APHA, 2005).
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— Volume Final de Lodo (VFL): essa andlise € intgate para visualizar o volume que o
lodo ocupa apds 30 minutos de decantacdo; quaemomo volume ocupado pelo lodo me-

Ihor a eficiéncia do reator, desde que os SV néadtseem.

— Relacao Alimento/Microrganismos (A/M): paramegreralmente utilizado para caracteri-
zacao e planejamento de condi¢Bes do projeto egierdo sistema, € uma relacdo entre a
DBO adicionada no processo pelos SV em um diael#¢éo é importante para saber se exis-
te um excesso ou falta de alimentacéo do reatsea quantidade de microrganismos € pe-
guena comparando-se a entrada de matéria orgdmi€BGALF; EDDY, 1991). Como nes-

te trabalho ndo foram realizadas analises de DBOeritdo calculada a faixa de DBO do
efluente, levando-se em conta que a DBO € maioadd®O removida e menor que a DQO

inicial.

— Indice Volumétrico de Lodo (IVL): o indice é &vigdo do valor do VFL (em mL) por ST
(em g). Essa analise € importante para se observalume que um grama de lodo ocupa,
sendo uma relacdo importante para a qualidadeddy jé@ que quanto mais compacto o lodo,
melhor (GRADY et al., 1999) .

4.3 Reator Fotocatalitico

Para a fotocatalise foi utilizada uma camara daliacdo, com uma lampada de vapor
de mercurio de média pressao de 250 W (Philips NRLlconforme mostrado na Figura 12.

A distancia da lampada a superficie da lamina ldemtke foi de 20 cm.

O volume efetivo do reator utilizado foi de 100 me&om um agitacdo magnética de
45 rpm. O reator possui um controle de temperapr@orcionado por um banho térmico,
gque permite o controle desse parametro. Paraienmatao da formacéo de ozénio dentro da
unidade reacional ha um sistema de circulacéo ,dgr@duzido por duas ventoinhas, um na
lateral direita da unidade, responsavel pela ingéfi de ar e outra na parte superior, respon-
savel pela exaustao de ar. O sistema também possubomba de ar com vazdo maxima de

5 litros por hora.
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Figura 12. Sistema utilizado para a fotocatalise heterogéne

Foram feitas otimizacOes nos fatores: tempeaat concentracdo do catalisador e
pH. Também foi observada a melhor op¢do parasestiema, ou seja, a fotocatalise como
pré- ou pés-tratamento de um reator de lodo ativado

4.4 Andlise de Eficiéncia dos Reatores

Para se avaliar a eficiéncia da degradacao donefluforam utilizadas andlises de De-
manda Quimica de Oxigénio (DQO), tendo como fimalelavaliar o grau de degradacdo da ma-

téria organica. O teste citado foi realizado sdgunmetodologia sugerida pelo APHA (2005).

A mineralizacdo da matéria organica foi determinailavés de analises de Carbono
Orgénico Dissolvido (COD), realizadas em um apardl®C-Vcph Total Organic Carbon
Analyzer da SHIMADZU disponivel no IQSC.

Utilizando-se as andlises de DQO e o COD, foi pesshlcular o nimero médio de o-
xidacéo do carbono (MOC), conforme Vogel et alO®0 Com ele é possivel avaliar o nivel
médio de oxidacdo da matéria organica presenteokités. Este calculo é feito pela Equacao

13, a partir da qual o MOC varia de +4 (equivalea€Q) a — 4 (equivalente ao GH
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MOC =4- ].,SE (13)
TOC

O descoramento do efluente foi acompanhado porsagaspectrofotométricas na re-
gido do UV/Visivel, modelo Cary Win UV Scan Aplicat da VARIAN, onde foi integrada a
area do espectro nos comprimentos de onda 400 aripProduzindo uma medida indireta

da cor.

Foram realizados testes de ecotoxicidade parargieaea possivel geragdo ou dimi-
nuicdo de compostos toxicos no efluente durantatarmhento fotocatalitico. Essas andlises
foram feitas de acordo com as metodologias propgsiaOrtega et al. (1996) e Rossi e Bel-
trami (1998), nas quais foram utilizadas semengdsadtuva sativa.As sementes foram pre-
viamente lavadas com uma solucdo de hipocloriteddigo 0,1% por 20 minutos, seguida de

trés lavagens com agua mineral de 10 minutos cada.

Em seguida, colocaram-se discos de papel de &élirxglacas de Petri. Os filtros fo-
ram entdo umedecidos com 2 mL de 5 diferentescis do efluente e a eles adicionadas 10

sementes. As sementes foram incubadas, no escda, 1°C por 5 dias.

ApoOs o periodo de incubacédo, mediu-se o hipoc{iggmento entre o cotilédone e a
raiz) das sementes que germinaram, e o indice deiagio (%) foi utilizado como variavel
resposta, conforme mostrado na Equagéo 14, ongé: oGwimero de sementes que germina-
ram, L, € o comprimento em mm dos hipocétilos nas amosBas, o nimero de sementes

que germinaram no controle e E o comprimento em mm dos hipocoétilos no controle

(ORTEGA et al., 1996, ROSSI e BELTRAMI, 1998). éotoxicidade foi avaliada em utili-
zando o método de Spearman-Karber ajustidddILTON et al., 1977).

(GA X LA)

IG(%) - (Gc X Lc)

x100 (14)
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4.5. Planejamento Experimental

Um dos principais problemas para quem faz experiosee determinar a influéncia de
uma ou mais variaveis sobre outra variavel de esta®, ou seja, observar a resposta (por
exemplo, o rendimento da reacdo) de um sistemaapasacao de algum fator (por exem-

plo: pH, temperatura, entre outros).

O sistema atua como uma funcéo, que opera sohrari@veis de entrada e produz
como saida as respostas observadas. Quando sa amladistema se tem como objetivo des-
cobrir esta funcdo. Para se observar a funcaace&ss@ria uma estratégia, na qual com um

minimo de experimento seja possivel encontra-la.

A primeira coisa que se deve fazer no planejamaéatom experimento € decidir quais
sao os fatores e as respostas de interesse. deat#éica-los, é necessario se ter com 0 maxi-

mo de clareza possivel, o objetivo que se pretatwdacar.

Serao descritos no proximo tépico os planejamdiatosiais de 2 niveis, que sao mui-
to Uteis como ferramenta para o planejamento dergmpntos, sendo importantes para inves-
tigacdes preliminares rapidas e eficazes, quangoetende determinar se determinados fato-
res tém ou néo influéncia sobre a resposta, néense a preocupacgéo de se definir rigorosa-

mente qual é o valor desta influéncia.

4.5.1. Planejamento Fatorial

Os planejamentos fatoriais sdo muito simples densexecutados e depois amplifica-
dos para formar um planejamento mais sofisticadeo ceja necessario. Para que o planeja-
mento fatorial funcione, é necesséario um grandéecmento tedrico do experimento para

gue se possa escolher os fatores e faixas de aigei®m utilizados.

Para se calcular o numero de experimento a sexalmados no planejamento fatorial

completo, multiplica-se os niumeros de niveis dtwda, ja que é necessario realiza experi-
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mento com todas as combinacdes possiveis. Pompéxese foi escolhido 3 niveis do fator 1
e 5 niveis do fator 2, o nimero minimo de expenioe para se fazer um planejamento com-

pleto é 15.

O planejamento fatorial mais simples é o quezatikpenas 2 niveis. Sendo assim,

pode-se simplificar a equacado do niumero de expatoseconforme a Equacgéo 15.

Numero de Experimentos £ 2 (15)

Para que os niveis tenham a mesma importanciecessario que sejam codificados,
como é demonstrado na Tabela 4, onde o maior @éidekignado por +1 e o nivel como me-
nor valor com -1, em um planejamento com 2 nivéidaores. Se houver a necessidade de
ser usar mais niveis, pode-se utilizar a Equacgumai#® calcula-los, na qual corresponde ao
valor da variavel codificada,;» o valor (maximo ou minimo) adotado para a vatiaX;, €
o valo médio entre dos dois niveis estudadaxg2 é a metade da amplitude da variagéo,
que corresponde a diferenca entre o valor superdovalor inferior.

_Xi = Xjo

XA o (16)

A Tabela 4 demonstra um exemplo de trés variaveid@s niveis codificados.

Tabela 4. Exemplo de um planejamento fatoridl 2

. Fatores
Experimentos 1 > 3
1 — — —
2 + - -
3 — + -
4 + + —
5 — - +
6 + - +
7 — + +
8 + + +
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Para que o planejamento seja feito minimizandasserros sistematicos, € importante
gue os experimentos sejam realizados de formadalkeat

Tendo sido efetuado os experimentos do planejamesit® pode ser representado gra-
ficamente em terceira dimensdo, nos caso dos plaeejos 2 A Figura 13 demonstra o
modelo do grafico que permite a facil visualizag@tendéncia da respostas em relagédo as
variaveis, sendo possivel escolher o proximo priooecto experimental a ser tomado, po-
dendo-se observar a importancia de cada variaselestas sao significativas ao processo. Os

nameros de 1 a 8 encontrados no vértice do culaingente sao substituidos pela resposta
obtida no planejamento experimental.

[RCREN

Figura 13. Exemplo de um gréfico em forma de cubo para o jaamento experimental2

4.5.2. Planejamento Composto Central

Tendo sido escolhida a faixa de trabalho, pelog@anento fatorial, p6de-se entéo

realizar um planejamento, no qual fosse possivedtooir uma superficie de resposta.
O planejamento composto central € constituido pwa parte fatorial (ou cubica), uma

parte axial e o ponto central, onde sao feitagplicas do experimento, como demonstrado

na Figura 14, que exemplifica um planejamento cofat@es, onde é possivel visualizar a
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presenca de 8 experimentos do planej

a presenca de um ponto central, no qu

amento cubigis, 4 experimentos em pontos axiais e

al geralns@otadicionados as replicatas.
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Figura 14. Esquema representativo do planejamento compestoat. Adaptado de Cho e Zoh (2007).

Tendo sido efetuado o planejamento, foi possivarestrucdo de uma curva que pre-

dissesse os resultados nas demais regides estudadardo com a metodologia citada por

Neto, Scarminio e Bruns (2007).

A “validagdo” estatistica da curva para fins dedpgao foi feita através do valor do

coeficiente de determinacdo?jRda relacdo entre a variacdo explicada pelo moele ma-

xima variacao explicada, M{MQ; , onde M@ é a média quadratica da regressao g M@

média quadratica dos residuos. Quan

to maior éraz8a em relacéo ao F criticalculado,

melhor é o modelo para descrever os experimertambém foi importante observar a razao

entre MQyMQep, Onde M@, € a media
dréatica do erro puro. Quanto menor e

rimentos.

quadratica da falta de ajuste eMQa média qua-

ssa relacdloomé o modelo para descrever os expe-
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Fotocatalise P6s-Tratamento do Reator De Lodo  Ativado

5.1.1. Lodo Ativado
Como esperado, o reator de lodo ativado obtevehoaaemocao de matéria organica
nas quatro amostras de efluentes. Os resultad&®)@e sdo apresentados na Tabela 5 e as

condicOes dos reatores R1 e R2 séo apresentadabela 6..

Tabela 5 DQO de entrada e saida do efluente no reatoidic.

Amostras bQO
Entrada  Saida
Al 700 79
A2 700 52
A3 681 78
A4 607 62
Média 672 68
Remocao média (%) 90

Tabela 6 Condi¢des dos dois reatores de lodo ativado adtud

ST Y VFL VL AIM (gboo gsv - d™)

Amostra Reator
LY @LhH (ML) (mLwgsv) Maxima  Minima

Al R1 8,97 5,09 450 88 1,10 0,98
R2 8,91 5,10 425 83 1,10 0,97
AD R1 7,95 4,76 350 73 1,18 1,09
R2 8,55 4,79 375 78 1,17 1,08
A3 R1 8,11 4,52 325 12 1,21 1,07
R2 7,89 4,30 275 64 1,27 1,12
Al R1 6,34 3,73 250 67 1,30 1,17
R2 8,55 4,37 262 60 1,11 1,00
Média 8,10 4,61 350 76 1,16 1,05
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Os valores de IVL e VFL ficaram entre os valoregesidos por Grady et al. (1999),
para um reator com boas condi¢cbes de sediment&{@aove uma leve tendéncia de queda na
concentracdo de SV e ST, apesar desta sugerir tpgo@inda ndo esta adequadamente a-
daptado ao efluente, a eficiéncia do processo fieuea alteracdo, com isso nao foram des-

cartados os efluentes tratados por Al e A2.

Os valores do indice A/M ficaram um pouco acimasiipulado pela literatura, que é
de 0,03 a 1,00 (VON SPERLING, 1996b). Porém, tatn@nto manteve-se em uma faixa
boa de remocao da matéria organica, ou seja, de98% (METCALF; EDDY, 1991).

Apesar da boa remocéo da matéria organica, naechaue significativa remocéo de
cor no reator de lodo ativado, como apresentadéiquaa 15. Tal fato também foi observado

no reator da industria de origem do efluente.

1,4 -
1,2 -

1 -
0,8 -

%]

o ——Entrada
< 0,6 -

—Saida
0,4 -

0,2 -

O T T T T _-—I-__ =

400 450 500 550 600 650 700
A(nm)

Figura 15. Espectro do efluente industrial com o efluentetéaini antes e apds o tratamento bioldgico.

Ao se integrar os espectros de 400 a 700 nm, ¢éenms medida indireta da coloracao

do efluente. Verifica-se entdo que houve uma r&alae 22%.

Sendo comprovada, em laboratério, a baixa remda&mr do efluente e a necessida-
de de um tratamento complementar ao reator biapdic avaliado e otimizado o processo

oxidativo avancado em estudo (BiOV).
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5.1.2. Fotocatdlise

A otimizacdo da fotocatalise foi feita avaliandotses parametros: pH, temperatura e
concentracdo do catalisador. A avaliacdo iniaalféita utilizando o planejamento experi-
mental com trés fatores em dois niveis, que foraamimente escolhidos com base na litera-

tura.

O pH foi escolhido na tentativa de se avaliar sif@éa onde o pH estivesse levemente
acido ou basico (5 e 9). Tomou-se por base temyasade trabalho em regides tropicais (30
e 40°C). Como ha vérias concentractes de tral@ithoxido de titAnio descritas na literatu-
ra, foram escolhidas inicialmente as concentrag@e8,1 e 1 g T, tentando-se abranger as
menores concentracdes geralmente utilizadas (LEGRIAI., 1993).

Os testes iniciais revelaram que um tempo adegp@doo estudo da otimizacao deste
processo era de 20 minutos.

5.1.3. Planejamento Experimental

O resultado do planejamento experimental € expreasbigura 16, onde é possivel
observar que o maior descoramento foi obtido enagHo e com a concentracdo de dioxido
de titanio de 1 g T~

A temperatura teve a menor influencia no procgssgue em todos os vértices a mu-
danca na eficiéncia da remocao foi pequena quastégparametro € avaliado. Foi entédo es-
tabelecido e fixado a temperatura de 25°C paraoatepores avaliacdes, ja que esta € uma

temperatura média de entrada do efluente na estiegiiatamento da industria.

43



0.62

Figura 16. Resultados do planejamento experimentaégpresso em Cor/Cor 0.

5.1.4. Avaliacédo do pH e Concentracdo do Catalisad or no processo
Tendo sido descartada a temperatura como varigyefisativa, foram feitas analises
observando-se a variacdo na remocao de cor altessnds outras variaveis, pH e concentra-

cao de titdnia, como é demonstrado na Tabela 7.

Tabela 7.Remoc&o da cor do efluente em diferentes pH e ctragdes de Tig(g L™).

pH TiO,(gL™® Remocao de Cor (%)

7 0,1 26
7 1,0 51
5 1,0 50
5 0,1 30
9 0,1 10
9 1,0 35

Foi possivel comprovar que a melhor op¢do paratestimento é realmente em pH
acido, porém existe pouca diferenca na eficiénoigprcesso para o pH neutro. Foi entdo
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escolhido o pH 7, pois descarta a necessidadetegla@ldo do pH, tanto para a fotocatalise,

como para o descarte do efluente no ambiente.

Com o pH definido, foi entéo feita a avaliagcdo dacentracédo do catalisador, a qual €
representada na Figura 17. E possivel observaues@ maior remocéo de cor foi alcancada

com a concentracdo de 2 § (55%).
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Figura 17. Remocéao da cor (%) com diferentes concentracé@sdie

5.1.5. Cinética

Com ponto escolhido para a fotocatalise enconifgide= 7, T = 25°C e o2 = 2 g LY,
foram realizados experimentos cinéticos. ConsBaium grafico das areas dos espectros por
tempo de fotocatalise (Figura 18), sendo possiadlaa que o modelo que melhor descreve o
descoramento do efluente, a partir dos 10 minaiomis, € 0 de uma reacado de pseudo-primeira
ordem, com um &= 0,996 e uma constante de velocidadiel¢ (5,0 + 0,57 107 min™.

O fato de os primeiros 10 minutos de fotocatél&e estar seguindo o modelo descri-

to, pode ser justificado pela degradacéao que rnéeeai a cor do efluente.
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Ao final de 60 minutos de reacéo, obteve-se ursgérdia na remocao total de cor de 93%.
Esse mesmo tempo também foi utilizado por varidsras, como € o caso de Tang e An
(1995), que obtiveram uma eficiéncia maior que 90&remocao dos corantes Acid Blue 40,
Basic Yellow 15, Direct Blue 87, Direct Blue 16MdaReactive Red 120 em um efluente sin-
tético. Nao foram encontrados na literatura ttadsakelativos ao acoplamento do tratamento
bioldgico e do fotocatalitico para o tratamentoeflaentes reais contendo corantes, para fins

de comparacao.
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Figura 18. Decaimento da cor do efluente em relacéo ao teragotdcatalise.

A Figura 19 demonstra o decaimento dos espectrmefticentes na regido do visivel,
sendo possivel observar o descoramento do eflaerdtsngo do tratamento fisico-quimico.
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Figura 19. Espectros do descoramento do efluente nos difer¢enepos de fotocatalise.
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Para se verificar o efeito da fotdlise no procedsalescoramento do efluente, foram

realizados testes de irradiacdo sem a adicao dlisealor. A Figura 20 apresenta a cor residual

em func&o do tempo de irradiacao.

Na Figura 2bsSipel observar-se o decaimento do es-

pectro do efluente durante a fotdlise. Verificagae a fotdlise é pouco significativa no desco-

ramento do efluente, sendo que em 60 minutos @derento é de aproximadamente 20%.
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Figura 20. Decaimento da cor residual do efluente causadofpegtse do corante.
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Figura 21. Espectros do descoramento do efluente nos diferéetigpos de fotdlise.
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Tendo sido verificada a pouca contribuicdo dalifsgdpara o tratamento do efluente,
foram feitas analises complementares para avaltfggaadacdo de compostos organicos no
efluente pela fotocatalise heterogénea. O resuliagd analises de DQO para cada tempo de
irradiacdo € apresentado na Figura 22, onde évebs&irificar-se que além da alta remocao
de cor conseguida (93%), houve uma remocéao adiaen2QO durante o processo (40%).
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Figura 22. Demanda quimica de oxigénio em diferentes tempdstdeatélise.

Também € possivel observar-se na Figura 22, qgeeaxin aumento da DQO entre 20
e 30 minutos de irradiacdo. Esse fendmeno podexpéicado levando-se em consideragéo o
trabalho de Baker et al. (1999), no qual é demadstgue, para um grande niamero de com-
postos, a DQO medida é diferente da DQO tedricaldev baixa degradabilidade destes nas
condicOes do teste. Sendo assim, € possivel qoemeco do tratamento existissem compos-
tos organicos que ndo foram oxidados completammaganalises de DQO e que ao longo do
tratamento foram quebrados em compostos que sécta@bs no teste.

Outra possivel explicacdo para o aumento da DQQ@racesso € dada por Garcia-
Ripoll et al. (2007), onde os autores afirmam quaumento da matéria organica pode ser
devido a adsorcdo no catalisador, que ao longaaepso € liberada em solugdo novamente

apos a oxidacao parcial dos compostos.
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Para evidenciar a possivel oxidagdo total da naatéganica durante a fotocatalise,
foram feitas andlises de carbono organico dissolpata os diferentes tempos de fotocatélise,
as quais estdo apresentadas na Figura 23. Exisimd mineralizacdo de aproximadamente

30% em 60 minutos.
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Figura 23. Carbono organico dissolvido durante a fotocatalise.

A Figura 24 apresenta a evolu¢do do nimero médmxacdo do carbono (MOC),
sendo possivel avaliar que ndo houve uma variaghifisativa. Esse fenbmeno pode ser
explicado levando-se em consideracdo que o eflyssdeou por um tratamento oxidativo

antes da fotocatalise.
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Figura 24. Numero médio de oxidacdo da matéria organica egéfudo tempo de fotocatalise

5.1.6 Ecotoxicidade

Tendo sido avaliada a oxidacdo da matéria orgafucéeita a anélise da ecotoxicida-

de do efluente, para se avaliar se houve alterdefois do processo. A gHnicial foi de
47ﬁ§'§ % e, apbés 60 minutos de fotocatalise, o efluenters®u ndo tdxico para o organismo

testado. A fotocatalise ndo s6 ndo aumentou aittade do efluente, como tornou o efluente
atoxico, o que € muito importante para o processque o efluente seria descartado em um

corpo receptor apos esta fase do tratamento.

5.1.7 Conclusdo do Reator Fotocatalitico como p6s-t  ratamento

E possivel afirmar-se que o acoplamento do readodb ativado e do reator fotoca-
talitico foi eficiente para a remocédo da cor e otdtese uma remocédo parcial da matéria or-
ganica. Além disso, houve a total remocéo da emtade do efluente com sessenta minu-

tos de reacéo.
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5.2 Fotocatélise Pré-Tratamento Do Reator De Lodo A tivado

5.2.1. Planejamento Experimental

O efluente coletado para a segunda etapa do pmcestinha maior coloracao que o
efluente industrial utilizado na primeira parte tdetamento. Mesmo assim, foram adiciona-

dos a ele os trés corantes da primeira etapa.

Foram realizados experimentos prévios, a partirqu@és foi possivel se observar que
um tempo de reacdo adequado para se notar a iciiudos parametros na variavel-resposta

remocao de cor era de 40 minutos.

Para a otimizacdo do processo foi realizado umejaamento experimentaf,2no qual
foram utilizados como parametros: temperatura,epebncentracéo do catalisador. Os mes-
mos niveis do planejamento inicial do reator cormas-fpatamento foram utilizados, ou seja,
valores de temperatura de 30 e 40°C, concentrag@adlisador de 0,1 e 1 g'le pH nos

valores de 5 e 9.

A Figura 26 apresenta o cubo resultante do prim@moejamento experimental, ex-
presso em Cor/Cgrou seja, a cor residual normalizada do efluefigossivel observar que
o melhor ponto para a degradacédo dos corantesdocontrado com pH 5, 1 g'Lde catali-
sador e na temperatura de 40°C. N&o foi possiadiaa com seguranca o efeito do pH e da
temperatura no processo, ja que nao apresentarapadrio de comportamento facilmente

observavel.
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0,86

Figura 25. Resultados do 1° planejamento experimerital@ POA
como pré-tratamento (expresso em CorgCor

Na tentativa de se encontrar um padrdo de compentanpara as variaveis indepen-
dentes estuda, principalmente pH e temperaturapma-se um novo planejamento experi-
mental 2. O ponto correspondente ao melhor resultado deadacdo obtida foi utilizado
como centro do novo planejamento, porém com o meslor para temperatura, ja que esta
nao contribui significativamente para a eficiéndtaprocesso, causando uma variacao de a-

penas 1% na remogao de cor com um aumento de Hot€ngberatura.

Os niveis utilizados para este planejamento foreemperatura de 25 e 35°C, pH 3 e
7 e concentracdo de di6xido de titanio de 0,5 egll5. Os resultados obtidos podem ser
observados na Figura 27, a partir da qual podéiseaa que as melhores condi¢cdes para o
tratamento do efluente estdo em pH &cido, conagitrde didxido de titanio entre 0,5e 1,5 ¢
L™ e que a temperatura teve a menor influéncia noepem, sendo escolhido a temperatura

ambiente de 25°C para os testes subsequentes.
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Figura 26. Resultados do 2° planejamento experimerital@ POA
como pré-tratamento (expresso em CorgCor

A partir dos resultados obtidos com o segundo jaamento experimental®2foi pos-
sivel estimar novos valores para as variaveis pbheentracéo de didxido de titanio, permi-

tindo assim a elaboracé&o de um planejamento campestral.

5.2.2. Planejamento Composto Central

Tendo sido escolhido a regido a ser analisadanigio feito um planejamento com-
posto central com duas variaveis (pH e concentrdoadioxido de titanio), tendo como vari-
avel-resposta a remocéo da cor do efluente. Adweas foram codificadas de acordo com a
Tabela 8.

Tabela 8 Niveis codificados para o planejamento compostural.

Niveis
Fatores
—-1,414 -1 0 +1 + 1,414
pH 2,9 3,5 5,0 6,5 7,1

Cro2(gLl™® 033 050 090 1,30 146
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A Tabela 9 apresenta os resultados do planejantemiposto central. Com eles foi
possivel encontrar um polindmio responsavel pocrégsr a variavel resposta remocao de

cor. Para isto utilizou-se o Sowtware Statisti€q Mo modo de estimativa ndo-linear.

Tabela 9.Dados do planejamento composto central.

pH Crio2  Cor/Cop

3,5 0,50 0,779
2,9 0,90 0,826
5,0 0,90 0,858
3,5 1,30 0,646
6,5 0,50 0,849
7,1 0,90 0,967
5,0 0,90 0,557
50 0,33 0,843
5,0 0,90 0,865
6,5 1,30 0,904
5,0 1,46 0,848
5,0 0,90 0,809

Na Equacéo 14, z representa a variavel remocaordX @ variavel pH e Y a concen-
tracdo de didxido de titanio utilizado em gL Pode-se observar que apenas o parametro
0,09Y nao € estatisticamente significativo, no eiataeste € utilizado para a elaboracdo do

polindmio visto que o fator Y contribui em outrasigsiparametros.

7 =1554-1145X + 009Y — 469XY+ 765X Y2 - 260X %+ 324X ® (14)

+135 +337 +107 +150 +197 +126 +213

Pode se também confirmar o ajuste do modelo maim@ioposto (Equacdo 14) por
meio da analise da Tabela ANOVA (Tabela 10).

Observa-se que 0 modelo proposto para a variaspbsta remocao de cor foi respon-
savel por explicar 95,7% da variacad)(Ralor obtido pela razdo K(3Qr (soma quadratica
da regressao dividida pela soma quadratica tot@)maximo de variacado tedrica explicavel

foi de 97,1%, valor muito préximo ao obtido corf) Ristificando assim o ajuste do modelo.
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.Tabela 10: Analise da Variancia para a cor residual do efeient

Fonte de Variacéo SQ N°deg.l.  MQ
Regressao 609,0 6 101,5
Residuos 27,3 4 6,821
Falta de ajuste 9,1 2 4,543
Erro puro 18,2 2 9,100
Total 636,2 10

% de variacdo explicada {R 0,957

% maxima de variacéo explicavel 0,971

E importante o valor da razdo MMQ, (média quadratica da regressao dividida pela
média quadratica dos residuos) para se verificgraa de ajuste do modelo. Essa razéao,
guando comparada ao valor do F critico, deve s@rrda que ele. Para este modelo, encon-
tra-se um valor para a razdo M®Q, de 14,88, e como o valor calculado parasaf6i de

6,16, tem-se portanto uma razao cerca de 2,5 veaies.

Também é importante que a razdo &RQepSeja menor que o correspondente F cri-
tico. O valor da razéo foi 0,499 e g, fealculado tem o valor 19. Logo, a razdo € apraxim

damente 40 vezes menor.

Verifica-se que, a partir dos resultados enconsguiwa as duas razdes e comparacao
com os respectivos F criticos, o0 modelo pode sesiderado validado. Entretanto, como
MQgr/MQ; néo é pelo menos 10 vezes maior do gie d&modelo ndo pode ser usado para se

fazer previsoes.

Foi entdo construido um grafico utilizando a Eqoat4, conforme mostrado nas Fi-
guras 28 e 29. Na Figura 28, é possivel obsemara melhor remocao de cor encontra-se
em pH muito baixo, fazendo com que a escolha dtop@imo néo fosse somente em fungéo

do 6timo de remocéao.

Tendo em vista que o tratamento utilizado € untnatémento de um reator biologico
e gue este necessita de um pH proximo a neutralideb é interessante que a fotocatalise

seja realizada em pH muito baixo.
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A Figura 28 indica que a maior eficiéncia de renosogé cor ocorre em pH proximo a
3 (correspondente ao valor codificado de - 1,00. eNtanto, com o ideal de se trabalhar perto
da neutralidade, optou-se por escolher um ponguparficie-resposta, apresentada na Figura
29, no qual o pH fosse mais adequado e em cwathancas a remocao de cor nao fosse
muito alterada por pequenas variagdes nos fatorgsg tornaria o processo robusto do ponto
de vista operacional).

Além do pH, outro fator importante nessa escolha fatilizacdo de menores concen-
tracdes de fotocatalisador, o que facilitaria unoatgrior operacdo de separacdo sélido-
liquido.

Os valores correspondentes ao ponto escolhido émr@amento é localizado pelas
variaveis codificadas + 0,491 para pH e — 1,194 pancentracao de catalisador, que corres-
pondem a, respectivamente, 5,7 e 0,42'g L

Crica (@ L7

Figura 27. Gréfico bidimensional das duas variaveis na remaegécor do efluente industrial.

A Figura 29 representa tridimensionalmente a equadéana qual se observa com fa-
cilidade a pouca variagdo da eficiéncia do processoregides proximas ao ponto 6timo de

tratamento escolhido.
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Figura 28. Grafico tridimensional das duas variaveis na remalgicor do efluente industrial.

5.2.3. Cinética de descoramento do efluente industr ial

Apéds a escolha do ponto de tratamento, foi feigaaiacdo da cinética da reacdo de
descoramento. Foi possivel observar que se teatand reacéo de ordem zero com =R
0,992, e uma constante de velocidddel¢ (2,60 + 0,24x 107 u.a. min*, ja que a velocidade

da reacdo ndo depende da concentracao do corardey mtervalo de tempo estudado, con-
forme se observa na Figura 30.
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Figura 29. Decaimento da cor residual do efluente industialtpmpo de tratamento.

A maioria das rea¢fes envolvendo a degradacaondpastos organicos por fotocata-
lise tem como cinética de reacdo uma equacao delpgeimeira ordem. Porém, resultados
em que a cinética de degradacdo de compostos cogatom ordem zero tém sido relatados
na literatura: Paschoalino (2008), que estudoegaatdiacdo de 200 mg'ide fenol com 2
g L™ de catalisador; Vianna et al. (2008), na degrasldea25 mg L' do corante Red 18 em
um reator com dioxido de titanio aderido em um alismtativo de baixa velocidade; Vaz e
Nakamura (2007) também observaram uma reacao dearero para a degradacéo de eosina

azulada utilizando um filme fino de di6xido denit® entre outros.

O tempo necessario para o descoramento do eflt@rtamgo, quando comparado ao
da primeira etapa do trabalho, Sendo de um hoea#otocatalise como pos-tratamento e de
5 horas e meia no pré-tratamento do efluente. tesg€emeno pode ser justificado pela alta

concentracdo de matéria organica.

Para se verificar a real importancia do catalisadotratamento, o efluente foi sub-
metido a fotdlise, na qual todas as condi¢des tzcdtalise foram repetidas, porém sem a
presenca do catalisador. Como é possivel se @rseaviFigura 31, o descoramento do eflu-
ente € bem menor que o descoramento produziddqielzatalise, 0 que evidencia a impor-

tancia do catalisador.
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Figura 30. Cor residual do efluente pelo tempo de fotdlise.

A Figura 32 apresenta os espectros do efluente afdt®catalise nos tempo ja men-
cionados. E possivel se observar que a absor¢&B8@mm é muito maior que a do efluente
tratado com o POA como pés-tratamento. Isso se dewfluente industrial ndo ter sido di-
luido com o efluente sanitario. Também é possilsservar que o pico em 520 nm € menor
gue o0 mesmo pico observado no efluente utilizadn coPOA como pdés-tratamento, essa
diminuicdo se da ao fato de que em pH 5,7 um pacmeisideravel dos corantes adicionados
precipitam, para evitar que a diminuicdo da soildéidle comprometesse a visualizacdo da

eficiéncia do processo, o efluente bruto foi fdiveapds o acerto do pH do ponto 6timo.
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Figura 31. Espectros do efluente industrial apds os difereet@pos de fotocatalise.
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Também é possivel observar na Figura 32 a dim@ouips dois picos com o tempo de
fotocatalise e que com 5 horas e 30 minutos pragode néo existe cor no efluente. Com 1
hora de tratamento existe pouco descoramento dergd, cerca de 20%; mas, como este foi
o tempo utilizado para o reator como pés-tratamesnitiio este foi o escolhido para a o pré-
tratamento do efluente, para fins de comparagéo.

A Figura 33 mostra a diminuicdo da DQO do efluentiistrial em funcéo do tempo
de fotocatalise, onde € possivel observar-se queschoras e 30 minutos de tratamento exis-

te uma diminuicao de aproximadamente 50%.

{) I I I I I I 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (1in)

Figura 32. Decaimento da DQO do efluente industrial em furddidempo de fotocatalise.

A remocao COD foi menor que a da DQO. Porém, aiaskim, uma reducéo
significativa na matéria organica ocorreu. Aproxttamente 30% do carbono orgénico foi

mineralizado, como é possivel observar na Figura 33
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Figura 33. Mineralizacédo do efluente em funcéo do tempo decttlise.

A Figura 35 demonstra que o efluente teve uma femdéncia de aumento em seu

grau de oxidagcdo médio, proporcionada pela reaga@xidacao.
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Figura 34. MOC do efluente industrial em funcdo do tempo dedatalise.

5.2.4. Lodo Ativado

Tendo sido escolhido o tempo de fotocatalise, foeatdo preparados dois reatores de
lodo ativado em paralelo. O primeiro foi operadonco efluente bruto, ou seja, sem que o

efluente industrial tivesse passado pela fotoca{R3).
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Este procedimento foi tomado para servir como éef@a para o segundo reator que
foi alimentado com o efluente industrial apés urnealde fotocatalise (R4). Ambos os eflu-
entes foram misturados, na proporcao de 1:1, aerg# sanitario, para que as condi¢des uti-

lizadas na indUstria e da primeira parte do trab&desem repetidas.

A DQO de entrada do reator de lodo ativado fob4® mg L* para o reator R3 e de
610 mg L para o reator R4. O reator que trabalhou comuemrte bruto apresentou uma
DQO média na saida de 110 mgd & o reator que utilizou o efluente tratado conOAReve
uma DQO média na saida de 99 miy.L

As degradacdes dos dois efluentes foram muito le@ames no que diz respeito a di-

minuicdo da DQO, ficando ambos com uma remocaoarizB0%.

As condigOes de trabalho dos reatores sao apaelsenha abela 11.

Tabela 11. Condig¢6es de trabalho do reator biolégico.

ST S\Y; VFL VL AIM (gboo gsv - d™)
Reator
L™ (@LhH (ML)  (mbvrigsv) Méxima  Minima
R3 6,80 3,84 340 89 0,24 0,28
R4 7,05 3,47 335 97 0,22 0,26

A Figura 36 apresenta os espectros da regidosilelido efluente tratado pelo reator
R3. E possivel observar uma pequena reducio deacéb do efluente. Este fendmeno pode
ser identificado também na Figura 37, que mostmspectros na regido do visivel do efluen-
te fotocatalisado, apos o tratamento pelo R4. Hegeadacdo em R3 e R4 pode ser causada
pela adsor¢do do corante no lodo ou pela prépmgadacdo de uma parcela pequena dos

corantes por alguns microrganismos.
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Figura 35. Espectros na regido do visivel do efluente brubépots da adigédo do efluente sanitario e apés o
tratamento bioldgico.
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Figura 36. Espectros na regido do visivel do efluente imthlsefluente industrial tratado depois da adigéo
efluente sanitario e apés o acoplamento dos reatore

A Figura 38 mostra os espectros na regiao do Visb& saidas dos reatores R3 e R4.
E possivel observar-se que ndo ha uma diferengiisigiva entre os dois, sendo que houve
uma diminuicdo na area dos espectros de aproximeadam0% devido a fotocatalise do e-

fluente, ndo sendo significativa para a remocéacodalo efluente.
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Figura 37. Espectro na regido do visivel do efluente tratamlacoplamento de reatores e o efluente tratado
apenas com o reator bioldgico.

5.2.5. Ecotoxicidade

Tendo sido avaliada a oxidacdo da matéria orgafucéita a analise da ecotoxicida-

de do efluente, para se avaliar alteracées demoigratesso fisico-quimico. Foi estimada

uma concentracédo de efeito 8@45737,:% na entrada do efluente, e 8812;:% na saida do

reator fotocatalitico. Foi possivel constataraengue ndo houve variacdo da ecotoxicidade

do efluente quando se utilizou o POA como pré-tnatao do reator bioldgico.
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5.2.6. Concluséo do Reator Fotocatalitico como pré-  tratamento

Pode-se concluir que o reator fotocatalitico p@ser uma boa alternativa para o tra-
tamento do efluente estudado, porém o tempo tersedelevado. Com uma hora de fotoca-
talise, o corante ndo € transformado para compdatilsnente biodegradaveis e apesar de
remocdes de DQO e COD significativas, a cor persast final do tratamento acopla do R-
LA+POA, tendo uma remocéao de cor de 60%, o eflugntefoi tratado apenas com o reator
de lodo ativado teve uma remocdao total de 54%.d&eassim ndo é vantajosa a adicdo do

reator fotocatalitico para o tratamento do efluenesta co-formacdo e com este tempo de
irradiacao.

A fotocatélise como pré-tratamento poderia segaal@a caso exista maneiras de se

captar separadamente o efluente colorido, podaitido a diminuicdo do volume tratado.
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6. CONCLUSAO

O reator fotocatalitico € uma importante ferramguaea 0 descoramento do efluente

estudado, tanto como pré- ou pés-tratamento dorrdatlodo ativado.

Por meio da utilizacdo da técnica de planejameatexgerimentos, tendo a fotocatali-
se como pos-tratamento do reator de lodo ativaumrdgrou-se como ponto 6timo para a va-
ridvel remocado de cor, nesse sistema estudad@loaes de: pH 7,0, temperatura 25°C e 2,0
g L™ de Ti. O reator obteve uma remocdo de 90% de cor emiB0tos de tratamento,
viabilizando a utilizacdo deste para o tratamemt@filente. No mesmo periodo de irradia-

céo, houve a remocdo total da toxicidade do eftuent

Ja o conjunto de reatores que foi operado comagdtidlise como pré-tratamento do
lodo ativado, possuiu como ponto 6timo de tratamemtste sistema estudado, as condicdes:
pH 5,7, temperatura 25°C e 0,42 ¢ He diéxido de titanio. Obteve-se cerca de 90%ede
mocgao de cor em 5 horas e 30 minutos. N&o howaernento da biodegradabilidade dos co-
rantes em 60 minutos de irradiacdo, sendo imperigune, se o reator fisico-quimico for utili-

zado como pré-tratamento, exista um tempo supeeiaradiacao.

A degradacdo da matéria organica, apesar de n&altetdo alta como o do reator de
lodo ativado, foi significativa chegando a 50% emauhora como pds-tratamento e em 5 ho-

ras e 30 minutos para o pré-tratamento, na coraggar do reator fotocatalitico estudado.

Com os experimentos realizados é possivel afiquaro melhor acoplamento de rea-
tores no descoramento do efluente avaliado é adt#lise como pds-tratamento do reator
bioldgico, jA que com 0 mesmo tempo de tratamenit@ltancado 90% de descoramento,
engquanto o conjunto de reatores, que trabalhouactwtocatalise como pré-tratamento, con-

tou com uma remocao de 60%.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para que a empresa possa implantar o sistema pwopEsta Dissertacdo € importante
gue mais estudos sejam feitos tal como o mapeandent@lume médio de efluente gerado
em cada setor da industria, principalmente os gokam coloracdo. Também é importante
verificar a concentracdo de matéria organica dogmtes separadamente, permitindo diminu-

ir a relacdo matéria organica/corante.

Seria importante avaliar a remoc¢ao da cor pelecé&édise solar, ja que esse tipo de

tratamento diminuiria o0 gasto de energia do pracess
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