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RESUMO

GIRON, M. P. B. Tratamento de Efluente de Suinocultura com Tratamento
Fisico-Quimico (Coagulacao e Precipitacado e Ozonizacao) e Quimico
(Ozonizacao catalitica e Fenton). 2019. 233 p. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncias) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena,
2019.

Os dejetos suinos sao caracterizados pelo elevado teor de sélidos, matéria
organica, nutrientes (nitrogénio e fésforo), substancias patogénicas, cor e odor, e,
desta forma, se ndo forem corretamente tratados, tornam-se um poderoso poluidor
ambiental e podendo acarretar risco potencial a saude humana e ao meio
ambiente. Neste contexto, surgem os chamados Processos Oxidativos Avancados
(POA), que sdo métodos eficientes para a degradacao de compostos organicos.
No presente trabalho foi empregado um processo hibrido (fisico e quimico),
principalmente a utilizacdo da ozonizagdo, potencializando o processo de
tratamento com outros reagentes relevantes no tratamento de dguas residuarias
de suinocultura do Instituto Federal do Rio de Janeiro (IFRJ), campus Pinheiral-RJ.
A caracterizacado do efluente de suinocultura in natura, pré-tratado e tratado foi
realizada empregando-se métodos consolidados [DQO, COT, DBOs, surfactantes
aniénicos, 6leos e graxas, fenol, peréxido de hidrogénio, Nitrogénio (organico),
Solidos (ST, STV e STF) e elementos metalicos]. Primeiramente, somente
processos quimicos exploratérios de ozonizagdo (sem e com Fe?*) foi testado e,
devido a pouca eficiéncia deste tratamento (25,3 % e 21,1 % para COT e DQO,
respectivamente), foi necessario um pré-tratamento fisico-quimico por meio da
ozonizagdo com cal hidratada, avaliando fatores como quantidade de cal,
quantidade de floculante polimérico e tempo reacional, com resultados de 43,7 %
para COT e 42,9 % para DQO. Posteriormente, o sobrenadante deste pré-
tratamento (O3 + cal) foi usado em novos experimentos utilizando o processo de
ozonizagao combinado com Fenton partindo do efluente pré-tratado, resultando na
reducdo de 95,6 %, para COT, e 96,3 % para DQO, comparados com o efluente
pré-tratado com ozénio e cal. A estimativa de custos operacionais e reacionais para
o tratamento combinado (POA com Cal/POA com Fenton) totalizou em R$ 0,1016
por litro de efluente tratado. Também, os residuos provenientes dos tratamentos
POA com cal e POA com Fenton mostraram-se ser potenciais fertilizantes nos
testes preliminares seguindo as normas da EMBRAPA, sendo testados para o solo
Argissolo e para a espécie de planta Schinus molle. Ap6s um periodo de 60 dias,
visualmente as plantas com as presencas do fertilizante de Cal e fertilizante Cal +
Ferro apresentaram maior crescimento.

Palavras-chave: Efluente de Suinocultura. Processo Oxidativo Avangado.
Ozonizacao Catalitica. Fenton. Fertilizante.



ABSTRACT

GIRON, M. P. B. Treatment of Swine Effluent with Physical-Chemical
(Coagulation and Precipitation and Ozonization) and Chemical (Catalytic
Ozonation and Fenton) Treatment. 2019. 233 p. Dissertation (Master of Science)
— Escola de Engenharia de Lorena, Lorena, 2019.

Swine manure is characterized by high solids content, organic matter, nutrients
(nitrogen and phosphorus), pathogenic substances, color and odor. If not properly
treated, they become a powerful environmental polluter and may result in a potential
risk to human health and the environment. In this context, arise the Advanced
Oxidation Processes (POAs), which are efficient methods for the degradation of
organic compounds. In the present work a hybrid process (physical and chemical)
was employed, mainly the use of ozonation, potentiating the treatment process with
factors of greater relevance in the treatment of swine wastewater of Instituto Federal
do Rio de Janeiro (IFRJ), campus Pinheiral-RJ. The in natura and treated swine
effluent characterization was carried out using consolidated methods [COD, COT,
BODs, anionic surfactants, oils and greases, phenol, hydrogen peroxide, Nitrogen
(organic), Solids (ST, STV and STF) and metal elements]. First, only ozonation
chemical processes (without and with Fe?*) were tested and, due to the low
efficiency of this treatment (25.3% and 21.1% for TOC and COD, respectively). It
was necessary a physical-chemical pretreatment using ozonation with hydrated
lime evaluating factors such as amount of lime, amount of polymeric flocculant and
reaction time, with results of 43.7% for TOC and 42.9% for COD. Afterwards, the
supernatant from this pretreatment (Os + lime) was used in new experiments using
the ozonation process combined with Fenton starting from the pretreated effluent,
resulting in reductions of 95.6% for TOC and 96.3% for COD, compared to the
effluent pretreated with ozone and lime. The estimate of operational and reactional
costs for the combined treatment (POA with Lime/POA with Fenton) totaled R$
0.1016 per liter of treated effluent. In addition, the residues from the POA with Lime
and POA with Fenton treatments proved to be potential fertilizers in the preliminary
tests following EMBRAPA standards, being tested for the Argissolo soil and for the
Schinus molle plant species. After a period of 60 days, visually the plants with the
presence of Lime fertilizer and Lime + Iron fertilizer showed higher growth.

Keywords: Swine Wastewater. Advanced Oxidative Processes. Ozonation Catalyst.
Fenton. Fertilizer.
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1 INTRODUCAO

A agua doce no mundo constitui um recurso escasso e ameacado. De
acordo com os estudos sobre os balancos hidricos do planeta, somente 0,007 %
da agua doce se encontra realmente disponivel a todos os usos humanos diretos.
As mais recentes avaliagbes de especialistas e organizagdes internacionais
conectadas com essas questées da agua, sugerem que por volta do ano 2025,
mais de dois tercos da humanidade sofrera algum problema devido a falta deste
liquido (L'VOVICH et al., 1995; SIMONOVIC, 2000).

Atualmente, a preocupac¢ao com a agua se torna cada vez mais acentuada,
ao passo que a questdo abrange aspectos sociais, econdmicos, politicos e
ambientais, envolvidos na gestao publica. A qualidade das aguas de rios e lagos &
afetada devido a degradacdao ambiental, ao crescimento industrial acelerado e
desordenado, a caréncia de cobertura do saneamento basico do pais (tratamento
e disposicao de residuos solidos), entre outros fatores que mostram uma situacao
precaria na gestdo ambiental politica e social no pais.

Devido ao grande crescimento da populagcdo mundial, os setores industrial
e agropecuario sofreram uma grande pressdo fazendo com que 0s mesmos
produzissem cada vez mais para atender a esta demanda, sem que houvesse, no
entanto, muitos cuidados com 0 meio ambiente.

A suinocultura brasileira passou por diversas mudancas tecnologicas nas
ultimas décadas, visando o aumento de produtividade e reducédo dos custos de
produgdo. A sua importdncia no contexto nacional reside ndo sé no grande
contingente de produtores envolvidos, como também no volume de empregos
diretos e indiretos gerados. Séo 2,5 milhdes somente na regido Sul e nos estados
de Minas Gerais e Sao Paulo. Além da capacidade de produzir grande quantidade
de proteina de alta qualidade em reduzido espaco fisico e curto espago de tempo,
quando comparada com outras espécies animais de meédio e grande porte
(OLIVEIRA, 1993).

Em razdo de ser concentradora de dejetos em pequenas areas, gera
vultosos volumes de aguas residuarias com grande potencial poluidor, ja que se
trata de efluente rico em sélidos em suspenséo e dissolvidos, matéria organica,
nutrientes (nitrogénio e fésforo, dentre outros), agentes patogénicos, metais

pesados e sais diversos, o que tem gerado problemas de manejo, armazenamento,
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distribuicdo, tratamento ou disposicao no solo. Com isto, aumentando os custos
operacionais da atividade (MAGALHAES et al., 2006; CAMPOS et al., 2005;
BRANDAO et al., 2000).

O esgoto doméstico apresenta DBO em torno de 200 mg L, ja o dejeto
suino apresenta poder poluente consideravelmente maior. A DBO do dejeto suino
oscila entre 30000 a 52000 mg L, ou seja, a DBO é aproximadamente 260 vezes
superior a do esgoto doméstico (OLIVEIRA, 1993).

Oliveira et al. (2000) afirmam que, quando bem manejados, os dejetos de
animais podem constituir-se em alternativa econémica para a propriedade rural,
sem comprometer a qualidade ambiental.

Existem diversas formas de tratamento convencionais para os dejetos suinos,
porém, o tempo de detencao hidraulica é bastante elevado. Para esterqueiras, por
exemplo, existe um tempo recomendado (cerca de 120 dias) para uma certa
estabilizacdo da matéria organica e inativacdo de patdgenos. O dejeto sofre
degradagao anaerdbica, podendo ocorrer liberacdo de gases responsaveis pela
geracao de odores.

Desta forma é de grande valia o estudo do tratamento em efluentes de
suinocultura, sendo necessario recorrer a tecnologias avangcadas de tratamento,
bem como a combinagéo (processos hibridos) de dois ou mais processos (o fisico,
como a coagulagao e precipitacao, e o quimico, como os processos avancados de
oxidagao - POAs).

Os processos avancados de oxidacao tém sido extensivamente estudados,
devido ao seu potencial oxidativo dos diversos mecanismos, como alternativa ou
complemento aos processos convencionais de tratamento de efluentes, uma vez
gue os radicais hidroxila (‘OH) gerados sao altamente reativos e pouco seletivos,
sendo mais efetivos no tratamento de compostos recalcitrantes.

O processo de ozonizacdo catalitica € um dos processos oxidativos
avangados (POAs) como Osz/UV, Os/H202 Os3/TiO2 e tem sido utilizado como
alternativa para o tratamento de compostos organicos, mostrando-se bastante
eficaz no processo de descontaminacao ambiental (CHITOSE, 2003).

A principal vantagem dos POAs, quando comparados aos demais processos
de tratamento, é que eles possuem o potencial de mineralizar ou biodegradabilizar
os poluentes, enquanto 0os demais processos apenas transferem os poluentes de
uma fase para outra, com a finalidade de reduzir os problemas ambientais (RAD et
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al., 2015). Os POAs apresentam 6timos resultados no tratamento de compostos
recalcitrantes, porque detoxificam, desinfetam, descolorem, desodorizam e
aumentam a biodegradabilidade de tais efluentes (BACARIM, 2007).

Os radicais *OH (hidroxila) podem ser formados a partir de oxidantes como
H202 ou Os, sendo que a eficiéncia dos processos onde intervém pode ser
aumentada pela combinacdo com catalisadores metalicos. Os radicais podem
reagir com os contaminantes organicos por mecanismos distintos, dependendo da
estrutura do composto dos dejetos da suinocultura.

Neste projeto, foram realizados experimentos utilizando a combinacao de
dois processos oxidativos avangados, especificamente o o0zénio como reagente
oxidante combinado com a cal hidratada, para um pré-tratamento e,
posteriormente, o sobrenadante deste foi tratado utilizando a ozonizagdo na
presenca do ion ferroso e peréxido de hidrogénio, como catalisadores, para obter-
se um efluente tratado com maxima biodegradabilidade e maior eficiéncia do
processo de degradacdo. Aliado ao principio de sustentabilidade do processo,
testes para o reuso dos sélidos gerados nos processos de ozonizagcao com cal
hidratada e ozonizacao catalitica com Fenton foram desenvolvidos fertilizantes e
estes foram testados para o solo Argissolo com a espécie Schinus molle.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Suinocultura no Brasil e no mundo

O consumo mundial de carne suina aumentou nas ultimas décadas, podendo
ser observado na Tabela 1 0 consumo a cada 5 anos (a partir de 1995) em paises
com maior consumo. Grande parte desse crescimento se da nos paises em
desenvolvimento, onde o0 consumo da carne suina cresceu mais de 80 % entre os
anos de 1995 e 2015.

Em ndmeros absolutos, a China é o pais com o maior crescimento no
consumo, 31721 mil t/c.w.e. (peso equivalente em carcacga, na sigla em inglés) em
1995 para quase metade da carne consumida em todo mundo em 2015 (55590 mil

t/c.w.e.).

Tabela 1 - Consumo de carne suina por pais (em 1000 t).

Pais 1995 2000 2005 2010 2015
Mundial 78135,62 89746,92 98479,36 109511,86 117567,87
Desenvolvidos 36002,81 36398,08 37905,43 39296,95 40441,84
Em desenvolvimento  42132,81 53348,83 60573,93 70214,91 77126,03
Argentina 2271 2831 240,61 331,63 458,76
Brasil 1404,05 24195 2086 2707,92 2986,4
China 31721,45 40340,22 45083,66 51124,34 55690,64
Estados Unidos 8059,44 8456,33 8669,97 8656,82 9344,47
Unido Europeia 19678,89 20249,11 20745,19 20900,28 21370,58
Russia 2377,73 1781,68 2381,96 3407,64 3363,5
Vietna 1000,68 1334,82 2275,46 3043,69 3491,68
Outros paises 13666,28 12334,36 16996,51 19339,54 20861,84

Fonte: Ministry of Agriculture, Livestock and Food Suply, 2015

Os maiores consumos de carne suina em 2015 foram a China, Unido
Europeia, Estados Unidos, Russia, Vietna e Brasil, mostrados na Figura 1. Juntos,
esses consumidores representam 82 % do consumo global naquele ano.

A producao total de carne suina por pais nas ultimas duas décadas teve um
aumento de 42 %, sendo que os maiores contribuintes foram os paises em
desenvolvimento, como Brasil e China, onde a producédo aumentou 58 %, enquanto
nos paises em desenvolvimento o crescimento foi de 22 %.

A China é responsavel por quase metade da producédo global suina,

acompanhada da Unido Europeia (Figura 2). Porém, o consumo da China foi maior
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do que o que se foi produzido, enquanto a UE apresentou uma produgédo maior que

Seu consumo.

Figura 1 - Consumo de carne suina (em 1000 t).
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Fonte: Ministry of Agriculture, Livestock and Food Suply, 2015.

Figura 2 - Producéao de carne suina em 2015 (em 1000 t).
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Fonte: OECD/FAOQ, 2016.

A suinocultura é uma atividade pecuaria presente em todas as regides do
Brasil e vem crescendo fortemente nas ultimas décadas, produto dos investimentos

em ampliagcoes e também de uma grande evolugao na produtividade das granjas.
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Segundo o mapeamento da suinocultura brasileira (2016), o plantel reprodutivo
brasileiro € de 1 milhdo e 720 mil matrizes, tendo produzido mais de 39 milhdes de
suinos para abate em 2015, sendo o Estado de Santa Catarina, lider com mais de
10 milhdes de cabecas abatidas, equivalentes a aproximadamente 27 % do valor
total. A Figura 3 mostra a distribuicao desses abates por estados da Federacao.

Figura 3 - Abate de suinos segregados entre os estados do Brasil - 2015.
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Fonte: IBGE (2016).

Segundo dados do IBGE (2016), entre os anos 2000 e 2015 as regides
Centro-Oeste e Sudeste ganharam participacao relativa no ranking de abates.
Nesse periodo, a representatividade do Centro-Oeste passou de 6,5 % para 14,5
% do total de abates no pais, enquanto no Sudeste o mesmo indicador saiu de 14
% em 2000 para 18 % em 2015. No entanto, a participagdo do Sul no numero total
de cabecas abatidas no Brasil caiu de 78 % para 67 % nesses 16 anos. Na Figura
4, pode-se observar a distribuicao do rebanho suino brasileiro por regiao.
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Figura 4 - Distribuicao do rebanho suino brasileiro por grande regiao (efetivo em cabecas)

- 2015.
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Fonte: IBGE (2016).

O consumo no Brasil tem apresentado crescimento, assim como a tendéncia
mundial. Entre 1995 e 2015, o consumo anual subiu de 1040 mil t para 2986 mil t.
A populagao brasileira teve um aumento expressivo de 27,7 %, de 162,76 milhdes
em 1995 para 207,85 milhdes em 2015, sendo esse fator uma parte da explicagéo

do aumento do consumo da carne suina.

O crescimento anual estimado para o consumo de carnes no Brasil, entre
2014 e 2024, é de 2,8 % para aves, 2,6 % para a carne suina e 1,5 % para a carne
bovina.

Figura 5 - Consumo de carne no Brasil (em 1000 t).
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2.2 Dejetos suinos

No Brasil, a suinocultura esta em crescimento, sendo a produc¢ao de carnes
e derivados de suinos de consideravel importancia econémica e de largo alcance
social. Desta maneira, é necessario manter esta atividade, porém adotar medidas
adequadas de criagcao e, concomitantemente, proteger o0 meio ambiente dos riscos
derivados do manejo inadequado neste setor.

Pelos 6rgaos de fiscalizagao e protecao ambiental, a suinocultura é apontada
como uma atividade de grande potencial poluidor, devido ao elevado niumero de
contaminantes presentes nos seus efluentes, cujos efeitos de produgcdo combinada
a demais métodos produtivos ou individuais correspondem a uma fonte potencial
de contaminacdo e de degradagdo do ar, dos recursos hidricos e do solo
(OLIVEIRA, 2003).

Devido a alta quantidade de granjas de suinocultura, os dejetos podem
ultrapassar a capacidade de absor¢cdo dos ecossistemas locais. Se nao forem
tratados corretamente, esses dejetos tornam-se um poderoso poluidor ambiental,
pois possuem altas concentragdes de sdlidos, matéria organica, nutrientes
(nitrogénio e fésforo), patdégenos, cor, odor e microrganismos gerados na
atmosfera.

Segundo Diesel et al. (2002), atualmente tem-se demonstrado um elevado
nivel de contaminagao dos rios e lengdis de agua superficiais que abastecem o
meio rural e urbano. Em termos comparativos, a capacidade poluente dos dejetos
suinos é muito superior a de outras espécies. Em média, um suino equivale a 3,5
pessoas, utilizando-se o conceito de equivaléncia populacional. Desta forma,
utilizando este critério, uma granja de suinos com 60 animais tem o poder poluente
equivalente a 210 pessoas.

Cada quilo de animal pode produzir 19 gramas de esterco em 24 horas,
assim, um suino com 118 kg pode produzir 2,25 kg dia™ de residuo (SGANZERLA,
1983). Segundo Oliveira (1994), a producao brasileira de suinos gera de 32 a 51
milhdes de quilos de dejetos por ano. De acordo com Konzen (1983), nas fases de
crescimento e terminacao, os suinos produzem, em média, 7 litros de dejetos por
dia.

A composicao do dejeto de suino esta associada ao sistema de manejo

adotado e possui grandes variagbes na concentragdo dos elementos
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componentes, de acordo com a diluicdo a qual foi submetido e do sistema de

armazenamento. A Tabela 2 apresenta a produgéo de dejetos por dia de um suino.

Tabela 2 - Produgéao de dejetos por dia de um suino.

Tipo de Criagao Geracao de dejetos
Creche 1,7 L animal dia™
Terminacao 6,7 L animal dia™'

16 L matriz' dia™ (21 dias)
27 L matriz! dia™ (60 dias)

Ciclo completo 77 L matriz" dia™
Fonte: FEPAM (2004)

Unidades de producao de leitoes

Os dejetos suinos sdo compostos por fezes, agua desaproveitada pelos
bebedouros e de higienizacéo, pelos, poeiras, residuos de ragéo e outros materiais
decorrentes do processo criatério (KONZEN, 1983). O esterco apresenta,
normalmente, forma pastosa ou sélida. Os dejetos, dependendo do sistema de
manejo adotado, podem apresentar grandes variagbes em seus componentes
(PEREIRA, 2006).

Um dos principais problemas na criagdo de suinos esta no vultoso volume
de dejetos produzidos e na sustentabilidade da sua producado. O lancamento
indiscriminado de dejetos nao tratados em rios, lagos e no solo podem provocar
doencas (verminoses, alergias, hepatite); trazer desconforto a populagcédo
(proliferacdo de insetos e mau cheiro) e, ainda, provocar impactos no meio
ambiente (morte de peixes e animais, toxicidade em plantas e eutrofizagdo dos
cursos d’agua) (BLEY JUNIOR, 1997).

Esses dejetos sdo comumente utilizados como fertilizante agricola, e, se ndo
tratados, podem gerar um grande risco de poluicdo ambiental. As principais
preocupacgdes, em relacdo ao meio ambiente, devido ao manejo inadequado dos

dejetos e seus principais contaminantes, estao representadas na Figura 6.
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Figura 6 - Principais riscos ambientais devido ao manejo dos dejetos de suinos na forma
liquida.
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Fonte: Oliveira, 2003.

O esterco liquido dos suinos possui matéria orgéanica, nitrogénio, fésforo,
potassio, calcio, sbédio, magnésio, ferro, zinco, cobre e outros elementos
provenientes das dietas dos animais e, se nao tratados corretamente, podem
prejudicar tanto o0 meio ambiente, quanto as plantas e o solo.

E de grande importancia que o setor produtivo tome consciéncia da
degradacdo ambiental causada pelo lancamento de &aguas residuarias da
suinocultura nas colecbes de agua e que estes também busquem solucdes
especificas no sentido de tratar, dispor ou reutilizar os residuos, diante da acao
fiscalizadora de Orgaos publicos responsaveis pela qualidade do ambiente
(GOMES FILHO, 2000).

Segundo Higarashi, Kunz e Oliveira (2007), o tratamento de dejetos suinos
ainda € uma pratica pouco utilizada no Brasil, devido aos custos e complexidade
dos processos necessarios para a eficiente depuracdo desses efluentes,
caracterizados pela alta carga poluente.

2.3 Caracterizacao das aguas residuarias da suinocultura

Dependendo do tipo de exploragdo, da alimentacdo, do manejo e
armazenamento, o0s dejetos suinos apresentam grandes variagdes nas

composigdes mineral e organica (CHATEAUBRIAND, 1988). Na Tabela 3, segundo
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Konzen (1983), encontra-se a composi¢cdo completa dos residuos de suinos na

fase de crescimento e terminagao, quando os animais pesam de 25 a 100 kg.

Tabela 3 - Algumas caracteristicas dos dejetos de suinos em unidade de crescimento e

terminacdo manejados em fossas de retencgao.

Parametros Média Coeficiente de Variacao
pH 6,94 2,45
Matéria Seca (%) 8,99 13,68
Sdlidos Totais (%) 9,00 27,33
Sdlidos Volateis (%) 75,05 5,86
Nitrogénio Total (%) 0,60 8,33
Fésforo (%) 0,25 28,00
Potassio (%) 0,12 33,33
DBOs (g L) 52,27 22,71
DQO (gL™) 98,65 17,32

Fonte: Konzen (1983).

De acordo com Cavalcanti (1984), os dejetos suinos possuem uma elevada
concentracdo de DBO, soélidos em suspensao e nutrientes, como Nitrogénio e
Fosforo. Isso caracteriza uma fonte de fertilizantes, porém, quando nao-tratado ou
manejado inadequadamente, pode representar uma fonte potencial de poluicao.

O Decreto N° 4.954, janeiro de 2004 define como nutriente, o elemento
essencial ou benéfico para o crescimento e producdo dos vegetais, divididos da
seguinte forma:

a) macronutrientes primarios: Nitrogénio (N), Fésforo (P), Potassio (K),
expressos nas formas de Nitrogénio (N), Pentéxido de Fésforo (P20s) e Oxido de
Potassio (K20);

b) macronutrientes secundarios: Calcio (Ca), Magnésio (Mg) e Enxofre (S),
expressos nas formas de Calcio (Ca) ou Oxido de Calcio (CaO), Magnésio (Mg) ou
Oxido de Magnésio (MgO) e Enxofre (S); e

c) micronutrientes: Boro (B), Cloro (Cl), Cobre (Cu), Ferro (Fe), Manganés
(Mn), Molibdénio (Mo), Zinco (Zn), Cobalto (Co), Silicio (Si) e outros elementos que
a pesquisa cientifica vier a definir, expressos nas suas formas elementares.

Os parametros para controle da carga organica sao aplicados de forma muito
diferente, entre alguns Estados. No Estado do Rio de Janeiro, a avaliagdo é feita
utilizando-se os parametros DBO e DQO. Em relagcdo a DBO, a eficiéncia esta
diretamente relacionada a carga orgénica em duas faixas: até 100 Kg DBO dia™
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em 70 % e acima de 100 Kg DBO dia”' em 90 %. No que se refere a DQO, o
controle é realizado por concentracao existindo uma tabela na qual a tipologia da
industria é o indicador. No Estado de S&o Paulo o controle é realizado utilizando-
se somente a DBO como parametro. E exigida a redugéo de carga organica de 80
% ou que a DBO apresente concentragdo maxima de 60 mg Oz L' (GIORDANO,
2011).

Tabela 4 - Composicao média das aguas residuarias da suinocultura.

Componentes 1 2 3 4 5 6 7

pH 6,50 7,60 8,40 - 7,80 - -

C/N 8,35 - - - - 10,10 -

C (g Kg") 365,6 - - - - 213,1 -
N (g Kg™) 43,8 445 282,2 118,4 71,5 21,0 88,0
P (g Kg™") 141 30,8 25,0 245 26,5 21,1 23,0
K (g Kg™) 41,0 17,3 133,39 77,6 12,9 4.8 41,0

Na (g Kg™') - - - - 2,4 - -
Ca (g Kg™) 41,6 - - - 74,2 65,2 20,0
Mg (g Kg™) 10,0 - - - 26,3 6,3 10,0

S (g Kg™) 7,1 - - - 13,0 55 -

Fe (g Kg™) - - 1,9 2,8 2,4 3,7 -
Mn (mg Kg™) - - - - 1454,0 484,0  400,0
Cu (mg Kg™) - - 167,0 735,0 1560,0 958,0 90,0
Zn (mg Kg™) - - - - 1771,0  303,0  800,0

B (mg Kg™) - - - - 1011,0 - -

Fonte: (1) Chateaubriand (1998); (2) Claubey et al. (1994); (3) Edwards; Daniel (1993); (4) Edwards;
Daniel (1994); (5) Konzen et al. (1995); (6) Matos; Sediyama; Vidigal (1998); (7) Warman (1986).

A Tabela 4 representa a composicdo média das aguas residuarias da
suinocultura que séo apresentadas por alguns autores. A composi¢ao quimica dos
dejetos de suinos é muito variada. Tratando-se de aguas residudrias, essa variacao
€ ainda maior, pois depende da forma que os dejetos sdo manejados e da
quantidade de agua incorporada a eles.

Nas aguas residudrias de suinocultura, uma pequena parte do nitrogénio
encontra-se na forma amoniacal e a maior parte esta na forma organica. Para que
seja disponibilizado para as plantas, € necessario que ocorra uma mineralizacao,
processo de conversdo da forma organica para a amoniacal (BRANDAO, 1999).
Porém, para que o nitrogénio seja melhor aproveitado, devem-se reduzir as perdas
de N-NHs, por volatizagédo, e de N-NOs, por lixiviagcao (SCHERER; BALDISSERA,
1994).
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Tabela 5 - Resultado da andlise quimica no sistema de produgao.

Elementos Gestacdao Gestacao

p . . Matern. Creche Cresc. Term.  Liimite
(mg L) baia gaiola

Al 2,38 2,85 1,94 27,6 9,04 7,67 -
B 0,19 2,69 2,06 1,71 3,07 2,89 5,0
Ba 0,19 2,40 0,25 1,48 0,69 0,46 5,0
Ca 106 85,0 95 308 390 408 -
Cd <0,013 <0,013 <0,013 <0,013 <0,013 <0,013 0,2
Co 0,020 0,015 0,025 0,134 0,063 0,100 -
Cr 0,026 0,030 <0,013 0,071 0,060 0,026 0,5
Cu 0,61 0,34 1,32 12,2 3,43 5,24 1,0
Fe 3,94 2,17 5,83 44,0 17,1 17,5 15,0
K 277 491 102 715 291 916 -
Mg 42,0 37,3 34,8 189,0 225 208 -
Mn 1,26 0,55 1,41 10,7 3,68 6,75 1,0
Mo 0,020 0,032 <0,013 0,084 0,044 0,051 -
Na 102 216 58 90 59 396 -
Ni 0,045 0,041 0,025 0,100 0,045 0,081 2,0
P 93,8 66,0 64,3 389 150 245 -
Pb <0,05 <0,05 <0,05 0,10 <0,05 <0,05 0,5
Sr 0,89 0,636 0,802 5,28 2,22 3,19 -
Zn 2,41 1,168 3,84 209 41,0 10,6 5,0

Luimite = Limite para o langamento de efluentes em corpos receptores.
Fonte: Conama 357 (2005), Pereira (2006).

A Tabela 5 expressa os resultados da andlise quimica no sistema de
producao obtidos através de um estudo realizado por Pereira (2006), onde foram
coletadas amostras de diversas fases de crescimento, como gestacéo,

maternidade, creche, crescimento e terminacgéo.

2.4 Legislacao Ambiental

Com o crescimento da populacdo mundial e o aumento das atividades
industriais e rurais nas Ultimas décadas, associados a crescente escassez de
recursos naturais, a consciéncia ambiental também tem crescido. Entretanto,
mesmo existindo a preocupacao em evitar episdédios de contaminacéo, estes
eventos prejudiciais continuam ocorrendo, principalmente devido a grande parte
dos processos produtivos serem profundamente poluentes.

Segundo Dantas (2005) e Rosa (2004), uma parte dos problemas citados
provém de processos industriais, nos quais existe uma elevada geracao de
efluentes liquidos e gasosos, somados a residuos sélidos, gerando um grande
impacto a natureza. Residuos agricolas, esgotos sanitarios e residuos domésticos
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também possuem uma importante contribuicdo na poluicdo do meio ambiente.
Diante disso, foram elaborados leis, decretos e normas que tém por objetivo
normatizar o descarte de residuos e regularizar a protecao de recursos naturais.

As criacdes de suinos, assim como qualquer outra atividade considerada
como potencial poluidora, devem adotar medidas de seguranga contra acidentes
que venham a colocar em risco a saude publica ou a natureza. Para ser exercida,
a suinocultura necessita de licenciamento ambiental, que dever ser solicitada ao
orgao responsavel pelo setor de Meio Ambiente, dependendo do porte da
atividade. Estas licencas estabelecem as condigcdes de forma que a atividade
cause o menor impacto possivel a natureza e o suinocultor que ndo possuir tal
licenca estara sujeito as sangdes previstas na lei (SCHULTZ, 2007).

A legislagao referente a qualidade das aguas descrita pelo CONAMA 430,
publicada em 13 de maio de 2011, dispde sobre as condicbes e padrdes de
lancamento de efluentes. A legislacéo vigente para o estado de Sdo Paulo sobre
emissao de efluente é fiscalizada pela CETESB (Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental). Com relagdo ao estado do Rio de Janeiro, o 6rgao
fiscalizador é o INEA (Instituto Estadual do Ambiente).

O estado de Sao Paulo estabelece, através do artigo 53 do Decreto 8468,
de 8 de setembro de 1976, que os residuos de qualquer natureza, portadores de
patogénicos, ou de alta toxicidade, a critério da CETESB, deverao sofrer, antes de
sua disposicao final no solo, tratamento e/ou condicionamento adequados, fixados
em projetos especificos, que atendam aos requisitos de protecdo ao meio
ambiente.

O nao-cumprimento das legislagdes ambientais, pode acarretar um alto
custo aos infratores. Associadamente, o consumidor esta sendo conscientizado a
adquirir produtos que sejam considerados “ambientalmente corretos”, isto &,
produtos de boa qualidade e que possuam, também, uma linha de produgédo que
nao comprometa o meio ambiente (MACEDO, 2000).

Campanhas a favor do meio ambiente e dos animais também incentivam os
consumidores a buscar empresas que, além de promoverem a redugcdo dos
impactos ambientais, ndo causem dor ou sofrimento aos animais, como criadouros,
abatedouros e, até mesmo, cosméticos que nao tenham seus produtos testados

em animais. Esses aspectos vém incentivando, a cada dia, a procura de sistemas
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eficazes que promovam a redugéo desse tipo de impacto, com custo de mercado

compativel.

2.5 Tratamento e disposicao final de aguas residuarias

Cientes da degradacdo ambiental causada pelo lancamento de aguas
residudrias da suinocultura nas colecdes de agua e frente a acéao fiscalizadora dos
O0rgaos publicos responsaveis pela qualidade do ambiente, os suinocultores
procuram solugdes para tratar, dispor ou reutilizar os residuos (GOMES FILHO,
2000).

De acordo com Pereira (2006), para que se possa fazer uso de aguas
residudrias de suinocultura, é primordial que se conheca suas caracteristicas
fisicas, quimicas e microbiologicas, de modo que se possam estabelecer medidas
adequadas de protecdo ambiental e a escolha de tecnologias adequadas para a
sua disposi¢ao no meio ambiente, visando a maior eficiéncia no aproveitamento do
residuo e a minimizagéo dos impactos sobre o ambiente.

O tratamento possui o objetivo de reduzir o potencial poluente dos dejetos,
sendo que 0 mesmo nao pode ser langado no meio ambiente sem tratamento
prévio e, para fazé-lo, o efluente final tratado deve atender os padrées de emissao
fixados pela legislacao.

Para a utilizacdo dos residuos em pastagens e oleicolas, esses devem ser
tratados para promover a reducao de agentes patdgenos, além da estabilizacdo.
Existe a necessidade de se fazer o calculo das doses a serem aplicadas de esterco
liquido e, também, para residuos secos, com base nos teores de nutrientes
presentes nos mesmos, considerando-se também a resisténcia a impactos
ambientais do tipo de solo. Os residuos também podem ser utilizados em
piscicultura, desde que os suinos sejam sadios e estejam sob controle sanitario,
devendo existir licenciamento ambiental para esta atividade (SCHULTZ, 2007).

A forma mais usual de manejo de dejetos no Brasil é 0 armazenamento em
esterqueiras ou em lagoas e posterior aplicagéo no solo (KUNZ et al., 2004). Desde
que corretamente dimensionadas e operadas, as esterqueiras e lagoas s&o uma
alternativa de baixo custo para produtores que possuem areas de cultivo
satisfatorio, de forma que esses residuos possam ser utilizados como fertilizante

organico. As orientagdes agronémicas para essa atividade devem ser respeitadas
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levando em consideracdo o balango de nutrientes, indispensavel para conduzir a
tomada de decisdo e abrandar os impactos ambientais (SEGANFREDO, 1999).

O tempo de armazenamento aconselhado para uma estabilizagcdo adequada
da matéria organica e inativacao de patdgenos, no caso das esterqueiras, gira em
torno de 120 dias, porém as legislacbes estaduais apresentam variagdes com
referéncia a exigéncia e ao periodo de retengcdo. Durante o armazenamento, o
dejeto sofre certa degradagao anaerdbia, por esse motivo as esterqueiras devem
ter profundidade minima de 2,5 m, podendo ocorrer liberacdo de gases
responsaveis pela geracao de odores, principalmente nos meses de verao, quando
0 aumento da temperatura ambiente favorece a atividade biologica e a volatilizagdo
de gases (KUNZ et al., 2005).

Uma alternativa tecnolégica para o gerenciamento dos dejetos de suinos é
o uso de biodigestores que possibilita a agregacao de valor ao residuo mediante a
utilizacdo do biogas produzido em sistemas de geracdo de energia e calor
(PERDOMO; OLIVEIRA; KUNZ, 2003). A tecnologia de digestdo anaerdbia por
biodigestores para estabilizagado de dejetos de suinos ha muito tempo é conhecida.
O biofertilizante, ou efluente, gerado no biodigestor ndo pode ser descartado
diretamente nos corpos d"agua, pois ainda apresenta alto potencial poluidor. Seu
uso agricola deve seguir os mesmos preceitos de balango de nutrientes para
esterqueiras (KUNZ et al., 2005).

As lagoas de tratamento de dejetos de suinos sdo um sistema primario de
separacao da fase sélido-liquido, que é fundamental para diminuir o assoreamento
do sistema e aumentar sua vida util. A separacdo de fases é seguida por quatro
lagoas em série: primeiro, duas anaerdbias, depois uma facultativa e, por ultimo,
uma lagoa de aguapés (PERDOMO; OLIVEIRA; KUNZ, 2003). Esse sistema pode
ser interessante para produtores que possuam area para implementagdo do
sistema, pois 0 mesmo apresenta altas taxas de remocao de matéria organica e
nutrientes.

Outra alternativa tecnolégica € a compostagem de dejetos liquidos, visando
sua conversao numa matriz sélida para facilitar seu manejo e exportagao de areas
com densidade de producdo muito alta. Existem outras formas de tratamento que
podem ser usadas para as aguas residuarias da suinocultura, tais como lagoas

anaerdbicas, lagoas facultativas, lagoas aeradas e lagoas com plantas enraizadas.
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2.5.1 Reuso de efluentes

A pratica do reuso em sistemas industriais proporciona beneficios
ambientais significativos, pois permite que um volume maior de agua permaneca
disponivel para outros usos. Em certas condi¢des, pode reduzir a polui¢cao hidrica
por meio da minimizacao da descarga de efluentes. Existem também beneficios
econOmicos, uma vez que as empresas nao acrescentam a seus produtos os
custos relativos a cobranga pelo uso da agua (FIESP/CIESP, 2004).

O reuso de efluentes pode trazer muitos beneficios a empresa que adere a
este tipo de recurso. Segue alguns tipos de beneficios obtidos através do reuso
(FIESP/CIESP, 2004):

e Beneficios Ambientais: reducdo do lancamento de efluentes
industriais em cursos d’agua, possibilitando a melhoraria da qualidade
das aguas interiores; disponibilidade de agua para usos mais exigentes,
como abastecimento publico, hospitalar, etc.

e Beneficios Econdmicos: reducédo dos custos de producao; aumento
da competitividade do setor; habilitacdo para receber incentivos e
coeficientes redutores dos fatores da cobranca pelo uso da agua.

e Beneficios Sociais: ampliacdo da oportunidade de negdcios para as
empresas fornecedoras de servigcos e equipamentos, e em toda a cadeia
produtiva; melhoria da imagem do setor produtivo junto a sociedade.

As aguas de reuso sao separadas por classes de acordo com seu padrao
de qualidade.

Agua de Reuso Classe 1
Este tipo de 4gua (Tabela 6) é indicado para lavagem de roupas e veiculos,

além de lavagem de pisos, fins ornamentais.
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Tabela 6 - Parametros Basicos para Agua de Reuso Classe 1

Parametros Concentracoes
E. Coli' / 100mL (NMP)? N&o detectaveis
pH 6,0 -9,0
Cor (UH) <10 UH
Turbidez (NTU) <2NTU
Odor e aparéncia Nao desagradaveis
Oleos e graxas (mg L) <1mglL"
DBO3(mg L) <10mg L™
Compostos organicos volateis* Ausentes
Nitrato (mg L) <10mg L™
Nitrogénio amoniacal (mg L) <20 mg L™
Nitrito (mg L) <1mg L’
Fésforo total® (mg L) <0,1mglL"’
Sélido suspenso total (SST) (mg L) <5mg L’
Sélido dissolvido total® (SDT) (mg L) <500 mg L™

1. Esse parametro é prioritario para os usos considerados.

2. NMP - nimero mais provavel.

3. O controle de carca orgénica biodegradavel evita proliferacdo de microrganismos e cheiro
desagradavel, em fungcdo do processo de decomposicdo, que pode ocorrer em linhas e
reservatérios de decomposicao.

4. O controle desde composto visa evitar odores desagradaveis, principalmente em aplicagdes
externas em dias quentes.

5. O controle de formas de nitrogénio e fosforo visa evitar a proliferacdo de algas e filmes
biolégico, que podem formar depésitos em tubulacdes, pegas sanitarias, reservatérios, tanques,
etc.

6. Valor recomendado para lavagem de veiculos.

Fonte: SISTEMA OCEPAR, 2007.

Aguas de Reuso Classe 2
Segundo o Sistema OCEPAR (2007), este tipo de agua de reuso (Tabela 7)
€ indicado para lavagem de agregados, preparacao de concreto, compactacao do

solo e controle de poeira.

Tabela 7 - Parametros Basicos para Agua de Reuso Classe 2

Parametros Concentracoes

E. Coli/ 100mL (NMP)' <1000 NMP
pH 6,0-9,0
Odor e aparéncia Nao desagradaveis
Oleos e graxas (mg L) <1mgL"
DBO(mgL™) <30 mglL"
Compostos organicos volateis® Ausentes
Sélido dissolvido total (SDT) (mg L) 30 mg L

1. NMP - nimero mais provavel.
Fonte: SISTEMA OCEPAR, 2007.
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Aguas de Reuso Classe 3
O principal uso das aguas de classe 3 é na irrigagdo de areas verdes e regas
de jardins. Os parametros mais importantes que devem ser verificados para o uso

de agua para irrigacao estao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Parametros Basicos para Agua de Reuso Classe 3

Parametros Concentracoes
pH 6,0-9,0
Salinidade 0,7 < EC (dS/m) < 3,0

450 < SDT (mg L") < 1500
Para irrigacéo Sdélido (SAR) Entre3e9
superficial Cloretos (mg L) <350 mg L’
Toxicidade por Cloro residual <1mgL"
ions especificos Para irrigagéo Sodio (SAR) 23,0
com aspersores Cloretos (mg L) <100 mg L'
Cloro residual <1mglL
4 Irrigacao de culturas alimenticias <0,7mglL"
Boro (mg L) Regas de Jardim e similares <3,0mglL™
Nitrogénio total (mg L™) 5-30mg L
DBO (mgL™) <20 mg L™
Sélido suspenso total (SST) (mg L) <20 mg L™
Cor aparente (UH) <30 UH
Turbidez (NTU) <5NTU
E. Coli/ 100mL (NMP)' 200 NMP

1. NMP - nimero mais provavel.
Fonte: SISTEMA OCEPAR, 2007.

A maior preocupacao deste tipo de reuso fica condicionada as
concentragcbes de contaminantes bioldgicos e quimicos, incidindo sobre 0 meio
ambiente e o homem. Os aspectos condicionantes para a aplicagdo apresentada
incidem, principalmente, sobre a saude publica, a vegetacdo e o lado estético
(TAVARES; CHRISTMANN, 2013).

2.6 Tratamento de efluentes liquidos

Atualmente, desenvolvem-se em diversos paises tratamentos e prevengdes
de liberacdo de poluentes no ambiente aquatico, na atmosfera e no solo. Ao
desenvolver-se tecnologias para minimizar a quantidade e a toxicidade dos

efluentes industriais, realizam-se varios estudos que viabilizem, ndo apenas a
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eliminagdo de substancias contaminantes, mas também a sua mineralizagao
(SHELDON, 2007).

De acordo com Rohloff (2011), a remogao de agentes poluidores para
adequar o langamento destes ao padrao de qualidade vigente esta relacionada aos
conceitos de eficiéncia e niveis de tratamentos, que podem ser classificados como:

a) Tratamento preliminar: é caracterizado pela remocédo de sélidos
grosseiros em suspensao através de mecanismos fisicos.

b) Tratamento priméario: representado pela remocdo de sélidos
sedimentaveis em suspensao e parte da matéria orgéanica, predominando
mecanismos fisicos.

c) Tratamento secundario: caracteriza-se pela remo¢ao da matéria organica
em suspensao fina que nao foi removida no tratamento primario, além de
nutrientes como nitrogénio e fésforo. A remocao dos poluentes € baseada
em mecanismos biolégicos.

d) Tratamento terciario: consiste na remocao de poluentes especificos, ou
seja, compostos téxicos e ndo biodegradaveis, além de poluentes nao
removidos no tratamento secundario.

Os processos biolégicos utilizados nos tratamentos de efluentes tendem a
reproduzir, em escala de tempo e area, os fenbmenos de autodepuracdo que
ocorrem na natureza (VON SPERLING, 2005).

O mesmo autor reitera que a autodepuracao da agua consiste no processo
em que ocorre o restabelecimento do equilibrio no meio aquatico, por métodos
essencialmente naturais, apds as alteragdes induzidas pelos despejos de residuos.

Os processos de tratamento de efluentes comumente utilizados apresentam
uma grande eficiéncia na remog¢ao de sdélidos em suspensao e de matéria organica.
Todavia, esses processos sao ineficientes para a remocao de micro-organismos
patogénicos (ROHLOFF, 2011). Em vista disso, se faz necessario o tratamento
terciario para efluente de suinocultura, pois este possui carga microbiana alta e
este tipo de tratamento é responsavel pelo controle da contaminacido por
patogénicos.
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2.6.1 Tratamentos de efluentes de suinocultura

A utilizacao de aguas residudrias de suinocultura tem sido praticada, ha muito
tempo, em todo o mundo e vem adquirindo importancia pela reducdo da
disponibilidade de recursos hidricos e por apresentar boa qualidade como
fertilizante (CAOVILLA et al., 2010).

No Brasil, 0 manejo mais comum de dejetos provenientes da suinocultura é
através do armazenamento em esterqueiras ou em lagoas e posterior aplicagao no
solo (KUNZ et al. 2004). Desde que corretamente dimensionadas e operadas,
essas sao opgdes de baixo custo para produtores que possuem areas de cultivo
suficientes, para que esses residuos sejam utilizados como fertilizante organico
(SEGANFREDO, 1999).

Para esterqueiras, existe um tempo recomendado (cerca de 120 dias) para
uma certa estabilizacdo da matéria organica e inativacdo de patégenos. O dejeto
sofre degradacao anaerdbica, podendo ocorrer liberacdo de gases responsaveis
pela geracao de odores.

As lagoas de tratamento de dejetos de suinos sdo usadas para a separagao
da fase solido-liquido. A separacéo de fases € seguida por quatro lagoas em série:
duas anaerdbicas, uma facultativa e uma lagoa de aguapés (PERDOMO;
OLIVEIRA; KUNZ, 2003). Para produtores que possuem area suficiente para a
implementacéo do sistema, este se mostra muito relevante, uma vez que apresenta
altas taxas de remocao da matéria organica e nutrientes. Suas desvantagens sao:
o alto tempo de detencéao hidraulico (mais de 100 dias) e a baixa controlabilidade
do processo.

Uma alternativa tecnologica é o uso de biodigestores, que permite a
agregacao de valor ao residuo por meio da utilizacdo do biogas produzidos em
sistemas de geracao de energia e calor (PERDOMO; OLIVEIRA; KUNZ, 2003). H&
muito tempo a tecnologia de digestdo anaerdbica por biodigestores para
estabilizacao de dejetos suinos é conhecida. Porém, este sistema ainda possui
algumas limitagcdes: o conhecimento de alguns aspectos basicos de microbiologia,
gue nem sempre sdo seguidos e afetam a eficiéncia do biodigestor (KUNZ et al.,
2005).

A compostagem de dejetos liquidos visa sua conversao numa matriz sélida

facilitando seu manejo e exportacdo em areas de alta produgcdo. A primeira
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dificuldade para esse tipo de tecnologia diz respeito a necessidade de remoc¢ao da
umidade do dejeto, normalmente maior que 95 %. Nesse caso, 0 processo
distingue da compostagem convencional, sendo que o processo de evaporacao
deve ser beneficiado de modo que se consiga incorporar uma grande quantidade
de dejetos ao substrato (NUNES, 2003). Devido a seu valor agronémico, apés a
incorporagcdo e compostagem, o produto final, proveniente do dejeto suino, pode
ser aplicado no solo ou exportado para outras regides (GOLUEKE, 1991).

O sistema de criacao de suinos em cama sobreposta é realizado em fase
sélida, onde a cama pode ser constituida de maravalha (residuo de beneficiamento
de qualquer tipo de madeira), serragem ou outros substratos, substituindo o piso
convencional para a alocagédo dos animais (OLIVEIRA; NUNES, 2002). As fezes e
urina do animal sdo incorporadas na cama, eliminando o dejeto liquido e
diminuindo a geracao de odores e a proliferacdo de moscas. Além disso, a cama
apresenta baixo custo de implementacao e operacionalizagédo, levando em conta
que a estabilizagdo do dejeto ja se inicia na prépria cama e € acelerada pelo
revolvimento dela pelos animais. Esta tecnologia apresenta uma desvantagem que
diz respeito a sanidade animal, principalmente relacionados ao aparecimento de
linfadenite. Para que isso seja suprimido ou minimizado, sugere-se cuidados
maiores com os fatores de risco presentes nas granjas (OLIVEIRA et al., 2002;
AMARAL et al. 2002).

Segundo Oliveira (1993), grande parte dos agentes patogénicos estao
altamente adaptados a hospedeiros vertebrados superiores com temperatura
corporal média de 36 °C. Desta forma, n&o resistem a temperaturas mais elevadas
como as que ocorrem na compostacao soélida, aerébia, de dejetos que podem
chegar de 70 a 80 °C, dependendo do manejo e da capacidade de retencao
caldrica liberada pelo sistema. Também nao resistem a alteracdao do pH, que
podera chegar a 11 ou 12 dependendo do manejo.

Na presengca do oxigénio, ocorrem intensos processos de destruicdo de
microrganismos (antibiose ou antagonismo microbiano) produzidos pelo
desenvolvimento de fungos e de bactérias esporuladas aerdbicas. Ocorre a
destruicdo dos microrganismos pelo tempo de exposicdo, associados ao calor,
produzido pelas fermentagdes, e alteracdo do pH, devido a alcalinidade produzida

pelas putrefacées (OLIVEIRA, 1993). Porém, para a inativagdo dos agentes
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patogénicos, é preciso manter condicbes de temperatura e pH elevados por
diversos dias, para que se possa utilizar o dejeto suino.

Viancelli et al. (2015) evidenciam a eficiéncia da cal hidratada na inativagao
de patégenos como Escherichia coli, Salmonella entérica, Serovar typhimurium e
Porcine circovirus tipo 2 em efluente de suinocultura através da adigdo de Ca(OH)e.
Os resultados mostraram a total inativagéo de E. coli, Salmonella e PCV2 em pH

10,0 e apos 24 horas de exposicao.

2.6.2 Tratamento Fisico-Quimico

Usualmente, os processos fisico-quimicos sdo utilizados como técnicas
suplementares a um tratamento, podendo servir como um pré-tratamento, como
purificacao final ou para tratar um poluente especifico. Este tratamento é baseado
no principio de neutralizacdo da carga dos sélidos em suspensao, pois estas
particulas apresentam cargas elétricas estaveis na superficie coloidal, que
normalmente é negativa, antes da adicdo de agentes coagulantes, também
chamados de eletrélitos. Através de mecanismos de ligacdo e adsor¢cao na
superficie coloidal, estes agentes sao capazes de provocar a desestabilizacdo ao
neutralizar as forcas elétricas e anular as forgas repulsivas (DEZOTTI, 2008).

As particulas induzidas agrupam-se em torno de um nucleo de aglutinacéo e,
entdo, formam-se os flocos de impurezas, que podem ser facilmente separados do
efluente, através de sedimentacao, filtracao ou flotacdo. Este processo, diferente
dos outros meios de separacao, consiste em um uso menor de coagulante, para
gue os aglomerados ndo sejam muito densos e com a introdugéo de ar no efluente,
as particulas solidas sédo arrastadas para a superficie liquida e facilmente
removidas (BIDONE, 2007).

Sozinhos, processos fisico-quimicos ndao podem alcangar resultados
satisfatérios, mesmo com adicdo de coagulantes que podem aumentar
consideravelmente a remocgéo da cor e dos sélidos em efluentes de suinocultura.
A remocéao da DQO é moderadamente eficiente, aproximadamente 30-50 %. Um
processo de tratamento complementar € necessario para remover a cor €, se

possivel a DQO residual.
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2.6.3 Coagulacao e floculacao

Segundo Sobrinho et al. (1996), a coagulacao e a floculagédo sédo processos
fisico-quimicos unitarios usados para agrupar pequenos coloides e particulas
dissolvidas em flocos maiores que podem ser facilmente sedimentados por
gravidade e, em seguida, removidos.

No tratamento de efluentes, a coagulacdo e a floculacdo sdo técnicas
amplamente utilizadas como purificagao final na remogcao de compostos organicos
néo-biodegradaveis. Sulfato de aluminio, sulfato ferroso, cloreto férrico e cloro
sulfato férrico sao frequentemente usados como coagulantes (ZOUBOULIS; CHAI;
KATSOYIANNIS, 2004).

Kawamura (1996) define a coagulagao como o processo de desestabilizagcao
da carga elétrica das particulas em suspenséo e coloides, que provocam a cor e
turbidez no meio liquido.

A floculacdo, por sua vez, consiste na agregacdo das particulas ja
estabilizadas, resultante do choque entre as mesmas, formando particulas maiores
e mais densas, passiveis de sedimentacao e ocorre perante condicdes de agitacdo
lenta (HASSEMER, 2000).

Para a ocorréncia dos choques entre as particulas, é necessario que haja
agitacdo no meio, possibilitando os especificos gradientes de floculagdo. Esses
gradientes devem ser limitados para que nao ultrapassem a capacidade de
resisténcia ao cisalhamento das particulas e ndao destruam os flocos formados
anteriormente (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Conforme os referidos autores, é necessario a remocgéao dos flocos do meio
liquido assim que os mesmos sdo formados. Isso pode ser realizado por meio da
sedimentagdo, podendo ser definida como o processo seguinte a floculacéo e,
também, ser considerada como um fenémeno fisico de separacao de fases (solido-
liquido), onde as particulas apresentam movimento descendente devido a agao da
forca da gravidade, propiciando a clarificacdo do meio liquido.

Os coagulantes mais utilizados séo: sulfato de aluminio, cloreto ferroso,
cloreto férrico, policloreto de aluminio (PAC), entre outros, devido a grande
eletropositividade dos elementos quimicos que os compdéem. Quando sao
dissolvidos em agua, normalmente formam compostos gelatinosos dotados de

cargas positivas ou coagulantes catidnicos (BORBA, 2001).
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Porém, apesar de sua eficiéncia, a presenca de metais, como, por exemplo,
o aluminio, pode ser um contaminante dependendo de como pode ser empregado
o residuo do tratamento de floculacao e precipitacdo. Desta forma, compostos a
base de calcio e magnésio tém sido muito utilizados, principalmente quando o
residuo € destinado a producao/transformacéao de fertilizantes.

A calagem € uma pratica agricola bastante difundida nas regides onde a
agricultura encontra-se com um grau de racionalizagcdo adequado. Ela visa
neutralizar a acidez do solo, diminuindo os conteudos de hidrogénio (H*) e Aluminio
(AP*) e aumentar as concentracdes de célcio (Ca?*) e magnésio (Mg?*). Com isso,
ocorrerdao melhorias nas propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do solo,
aumentando a producao e a produtividade agricola.

Diversos autores (THORNTON; BLANC, 1973; HO; BOYLE; HAM, 1974;
KEENAN; STEINER; FUNGAROLI, 1983; SLATER; AHLERT; UCHRIN, 1983;
MILLOT, 1986) afirmam que a cal é o reagente mais utilizado na precipitacao
quimica, necessitando, normalmente, entre 1 a 15 g de cal por litro de lixiviado no
tratamento de aterros. As principais vantagens da aplicacao de hidréxido de célcio,
ou cal hidratada, na precipitacdo quimica incluem: disponibilidade do reagente em
muitos paises; ndo contribui para 0 aumento da salinidade, como é o caso quando
se emprega sais de aluminio ou ferro; baixo custo e simplicidade do método.

Segundo Renou et al. (2008), o tratamento com cal age preferencialmente
em compostos organicos de alto peso molecular, essencialmente acido-humicos
contidos nos lixiviados estabilizados. Renou et al. (2009) afirmam que o tratamento
de lixiviado por precipitacdo quimica com cal elimina a maioria das macromoléculas
organicas nos primeiros momentos da reacado. Eles citam que quase 91 % da
remocao total da matéria organica ocorre durante os primeiros 30 segundos e mais
de 99 % foram eliminados no final da mistura rapida, aproximadamente 5 min.

Também, utilizados como auxiliares na floculagdo e precipitacdo, o0s
polieletrolitos, substancias organicas de longa cadeia molecular e que apresentam
cargas idnicas em sua estrutura, podem ser usados com essa finalidade. Podem
possuir cargas catibnicas, anibnicas ou nao-ibnicos. Sao comumente utilizadas
para a otimizacéo do processo coagulativo (MORAIS, 2005).

Existem relagdes complexas entre os numerosos fatores que influenciam no
fendmeno da floculagao. Estes fatores podem ser: o sistema quimico, incluindo o
tipo de concentracao do coagulante, pH, alcalinidade, tipo e concentracao de ions
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no meio liquido; heterogeneidade de uma suspensao em relagdo ao tipo, tamanho
e fragdo de volume das particulas; e o tipo de reator, incluindo o grau de mistura e
variagao na escala e intensidade de turbuléncia (AYOUB, 1996).

Souto (2009) afirma que os principais fatores que influenciam o processo sao
o pH, a natureza quimica do efluente, a natureza quimica do floculante e agitacao
(tempo e velocidade). Para aumentar a eficiéncia, pode-se utilizar agentes
floculantes combinados, pois os polieletrolitos com baixas concentragdes sao

capazes de produzirem bons resultados.

2.6.4 Tratamentos Convencionais

2.6.4.1 Tratamentos Bioldgicos

Nos tratamentos bioldgicos, a decomposicdo da matéria organica pode ser
realizada em processos anaerdbicos ou processos aerdbicos, de acordo com a
disponibilidade de oxigénio dissolvido para a oxidagdo dos compostos organicos
(PARDI et al.,2006).

Nos corpos d’agua, a matéria organica € convertida em produtos
mineralizados inertes por mecanismos puramente naturais, caracterizando o assim
chamado fenémeno da autodepuracdo. Em estacdées de tratamento de aguas
residuarias, ocorrem os mesmos fendmenos, porém com a introducdo de
tecnologias. Essas tecnologias fazem com que o processo de depuracao se
desenvolva em condi¢cdes controladas, com maior eficiéncia e em taxas mais
elevadas, com a solugdo mais compacta (MESSIAS, 2015).

Tratamentos baseados em processos biolégicos sdo comumente utilizados,
pois permitem a transformacédo de compostos orgéanicos téxicos em CO:2 e H:0,
nos processos aerdbios, ou CH4 e CO2, nos anaerdbios; com custos relativamente
baixos. Entretanto, tratam-se de procedimentos que exigem um longo tempo de
operacao para que o efluente atinja os padrbes exigidos (FERRER; ESPOSITO;
DURAN, 1992; DAVIS; BURNS, 1994; SIDDIQUE et al., 1993).

2.6.4.2 Lagoas de Estabilizacao

Consideradas o método mais simples de tratamento bioldgico, as lagoas de

estabilizagcdo apresentam necessidades minimas de manutengéo e operagdo e um
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bom resultado na remocao de matéria organica. O tratamento por lagoas de
estabilizacdo tem como objetivo a remogdo da matéria organica das aguas
residuarias, eliminacdo de microrganismos patogénicos que apresentam risco a
saude e a utilizacao do efluente para reuso para outras finalidades, como exemplo
na agricultura (PEIXOTO, 2016).

As lagoas de estabilizacdo podem ser classificadas de acordo com a
atividade metabdlica de degradagcdo predominante no processo, tais como
anaerobicas, facultativas, de maturacéo ou aerébicas. A profundidade determina a
fracdo da massa liquida com maior penetracdo de luz, logo, maior taxa
fotossintética. O sistema de lagoas pode ser distribuido em diversas combinagdes,
para maximizar a qualidade padréo de efluente final, ademais, o uso de lagoas com
profundidades menores e conformadas em chicanas apresenta maior eficiéncia
(CAVALCANTI et al., 2001; TAKEUTI, 20083).

As lagoas de estabilizacdo apresentam a desvantagem de necessitarem uma
area fisica muito maior que qualquer outro tipo de tratamento para aguas

residuarias.

2.6.4.3 Tratamento de efluentes por Lodos Ativados

O tratamento de efluentes por Lodos Ativados é baseado no crescimento de
microrganismos aerdbicos que removem (degradam) a matéria organica soluvel.
Neste tratamento, a matéria organica biodegradavel do efluente é removida pelo
processo de lodo ativado, via metabolismo microbiolégico em presencga de oxigénio
no tanque de aeracgao, seguida de uma fase de separacao de microrganismos no
decantador.

No sistema de lodo ativado, o afluente ao tanque de aeragao é inoculado com
lodo contendo uma cultura mista de microrganismos, principalmente bactérias,
protozoarios, rotiferos e fungos, capazes de metabolizar os contaminantes
organicos em condicoes aerdbias. A aeragédo da mistura lodo/efluente é realizada
através de difusores de ar, posicionados no fundo do reator, ou por aeradores
mecanicos de superficie. O principio basico do sistema de lodos ativados consiste
na recirculacdo da biomassa, para manter uma elevada concentracdao de
microrganismos ativos no reator aerado, o que acelera a remog¢ao dos substratos
organicos dos efluentes (VON SPERLING, 1997).
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No reator, acontece a remocédo da matéria organica carbonacea, podendo
haver, similarmente, a remoc¢édo da matéria nitrogenada. O metabolismo dos
substratos organicos acarreta o desenvolvimento dos microrganismos, que se
aglutinam formando uma unidade estrutural denominada floco que, posteriormente,
€ separado do efluente tratado na etapa de sedimentacgao.

A biomassa € sedimentada em virtude da caracteristica dos microrganismos
presentes no lodo ativado de se agruparem em flocos, a partir de uma matriz
gelatinosa, facilitando a decantacao. Os flocos do lodo ativados sao formados por
dois niveis de estruturas: micro e a macroestrutura. A microestrutura é formada
pelos processos de adesdo microbiana e biofloculacdo. A macroestrutura é
formada pelos organismos filamentosos, os quais formam uma espécie de rede
dentro dos flocos sobre a qual as bactérias aderem.

A detencao hidraulica € determinada como o tempo médio de permanéncia
de um liquido no tanque de aeracdo. Em um sistema continuo, o chamado TDH
(tempo de detencgao hidraulico) € estabelecido quando se divide o volume do reator
pela vazao do efluente.

2.7 Processo Oxidativo Avancado (POA)

Dentre os novos métodos desenvolvidos, destacam-se 0S processos
oxidativos avangados com o objetivo de tratar efluentes industriais (LEGRINI et al.,
1993). Estes métodos se fundamentam na geracao do radical hidroxila (*OH), que
possui caracteristicas fortemente oxidantes.

Segundo Polezi (2003), esses radicais possuem propriedades adequadas
para degradar todos os compostos organicos e reagir de 108 a 102 vezes mais
rapido que oxidantes alternativos como o Os. A Tabela 9 apresenta o potencial de

oxidacao de alguns oxidantes em agua.

Tabela 9 - Potencial de oxidacado de alguns oxidantes.

Oxidante Potencial de Oxidacao
Radical Hidroxila (*OH) 2,73V
Ozbnio (O3) 2,08V
Peroxido (H2052) 1,78V
Oxigénio (O2) 1,23V

Fonte: Adaptado de Dias (2011).
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Os POAs constituem-se na geracdo de espécies transitorias de elevado
poder oxidante, com destaque para a radical hidroxila (*OH), que possui energia
suficiente para oxidar a matéria organica a total mineralizagcdo em diéxido de
carbono, dgua e ions inorganicos (MALATO et al., 2002; POLEZI, 2003).

Para o tratamento de efluentes com caracteristicas toxicas e recalcitrantes,
os Processos Oxidativos Avancados (POAs) surgem como uma nova alternativa e
tem sido muito empregado tanto pela comunidade industrial quanto cientifica
(MALATO et al., 2002). Uma das vantagens mais importantes deste tipo de
procedimento estd evidenciada pela grande eficiéncia na degradagcdo de
compostos organicos toxicos e persistentes, como compostos organoclorados,
sem a necessidade de recorrer a utilizagdo de outros oxidantes quimicos mais
agressivos e mais poluentes.

A estrutura do contaminante orgéanico influencia nos diversos mecanismos
reacionais do radical hidroxila, tais como abstracéo de atomo de hidrogénio, adicao
eletrofilica para substancias com insaturagdes e anéis aromaticos, transferéncia
eletrénica e reagdes de radical-radical (FERREIRA, 2015).

A oxidacdo realizada em compostos organicos por radicais hidroxila
promove a abstracdo de hidrogénio e gera radicais organicos, como mostrado na
Equacao 1. Estes radicais organicos reagem com o oxigénio molecular para formar
radicais peroxido, conforme Equacdo 2, intermediarios que provocam reacdes
térmicas em cadeia para a completa mineralizacdo da carga orgéanica presente.

Esta via reacional ocorre com hidrocarbonetos alifaticos (NOGUEIRA et al., 2007).

RH+ *OH - R+ H20 (1)
R* + O2 - ROz (2)

Segundo Nogueira et al. (2007), a adicao eletrolitica de radical hidroxila a
compostos organicos, geralmente hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos, que
contém ligagdes T, resulta na formacao de radicais organicos, conforme Equacao
3. A rapida descloracdo de clorofendis também corresponde a adicao eletrolitica

pela geragao de ions cloreto, conforme Equacgéao 4.
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Os mesmos autores afirmam que, quando ha predominancia de compostos
organicos clorados, ocorrem reacdes de transferéncia eletronica; dessa forma, a
ocorréncia de adicdo eletrofilica ou abstragdo de hidrogénio é desfavorecida,
conforme Equacao 5.

RX + *OH - RX* + (HO)" (5)

E possivel que as reacdes entre radicais podem ocorrer conforme a
Equacéo 6, todavia, ndo séo favoraveis para o sistema reacional, prejudicando na
eficiéncia da oxidagdo dos compostos organicos, ou até mesmo 0 seu no consumo

formando outro com menor potencial de redugdo (Equagéo 7).

2 *OH - 2 H202 k=5,3x10°mol L™ (6)
H202 + *OH — HOz* + 2 H20 (7)

Segundo Peixoto (2016), a predominancia ou nao de uma reacao ira
depender de diversos fatores, como a presenca e concentracdo de compostos
organicos, bem como sua recalcitrancia e as condigdes do meio reacional.

O radical hidroxila reage rapida e indiscriminadamente com diversos
compostos organicos de diferentes maneiras: por adigdo a dupla ligagdo ou por
abstracao do atomo de hidrogénio em moléculas orgéanicas alifaticas (SOUZA et
al., 2010). A formacgédo de radicais organicos € resultado dessas reagdes, que
reagem com oxigénio, em meio aquoso e aerado, dando inicio a uma série de
reacbes de degradacdo, que podem resultar em espécies, como CO:2
(SAFARZADEH-AMIRI; BOLTON; CATER, 1997).
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Os POAs podem se dividir em sistemas homogéneos e heterogéneos,
apresentados na Tabela 10, com a formagé&o de radicais hidroxila com ou sem a
presenca da radiagcao ultravioleta (SOUZA, 2010).

Tabela 10 - Sistemas oxidativos avancados.

Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos
Com irradiacado Sem irradiacao Com irradiacao Sem irradiacao
Oz/UV 03/H202 TiO2/0O3/UV Eletro-Fenton
uv O3/ HO™ TiO2/H02/UV
Irradiacdo com feixe H20./Fe?
de elétrons (Fenton)
Ultrassom (US)
H20./US
UVv/us

Fonte: Adaptado de HUANG; DONG; TANG,2006

2.7.1 Processos de Oxidacao com H202/UV

De acordo com seu potencial de oxidacao (E® = +1,77 V), o peroxido de
hidrogénio pode se decompor em espécies radicalares. Também é capaz de reagir
diretamente com as substancias presentes nos efluentes, oxidando-as. Entretanto,
0 seu poder de oxidacao pode ser otimizado por seu acoplamento com a radiacao
UV, levando a formacdo de radicais (DEZOTTI, 2008). Segundo Huang et al.
(1993), 0 mecanismo onde o perdxido de hidrogénio sofre a quebra da molécula
por meio da fotélise forma radicais hidroxila com rendimento de dois *OH para cada

molécula de perdxido, mostrado na Equacéo 8.

H202 + hv (254 nm) — 2 *OH (8)

No processo H202/UV, a radiagdo UV potencializa a oxidagéo do perdéxido em
compostos organicos, formando radicais hidroxila. Primeiramente, muitos
contaminantes que absorvem a luz UV tém suas estruturas moleculares
transformadas, tornando-se mais reativas com os oxidantes. Em seguida, a
radiacao UV catalisa a decomposicao de H202 em duas moléculas do radical *‘OH.
Os radicais sao formados devido a divisao de ligacdes O=0 do composto H20,
que ocorre por meio da luz UV (KURNIAWAN; HUNG-LO; CHAN, 2006), como é

observado nas reagdes 8 a 10.
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H202+ hv — 2 *OH (8)
H2O2= 2 HO™ + HY (9)
H202 + *OH — 2 *OH + H20 (10)

As elevadas concentragfes de radicais hidroxila aumentam a possibilidade
de reacao reversivel, conforme Equacao 9, ou consumir, de forma indesejada, os
radicais e prejudicar o processo de oxidagao, conforme descrito na Equacao 10.

E possivel determinar a quantidade de peréxido necessaria através da
concentracao de carbono organico presente no efluente. Para que a cinética seja
favoravel, a concentracdo de peréxido deve ser equivalente a proporcao
estequiométrica, de acordo com a degradacao de carbono presente no efluente
(PRADO, 2017). Para determinar a quantidade estequiométrica de peroxido
necessaria, utiliza-se a concentracao de carbono orgéanico total (COT), conforme
mostram as equacdes 11 a 13.

C+ 02— CO2 (11)
2 H202 — 2 H20 + O2 (12)
C +2H202 — 2 H0 + CO2 (13)

Para obter o numero médio de oxidagdo do carbono (Mean Oxidation
Number of Carbon — MOC), Vogel et al. (2000) realizaram um estudo em que
desenvolveram uma relagao entre COT e DQO do efluente, conforme Equagéo 14,
que varia numa faixa de -4 (equivalente ao CHas) a +4 (equivalente ao COz). Através
do MOC foi possivel determinar o numero de oxidagdo médio do carbono e, dessa
maneira, pode-se determinar a concentracao de peréxido de hidrogénio para o
efluente.

MOC = 4 — 1,5 (E) (14)

COT

As fontes disponiveis utilizadas para a geracao de luz, no comprimento de
onda na regidao UV, para formacao do radical hidroxila, pela fotolise de perdxido de
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hidrogénio sdo: as ldmpadas de deutério, xendnio e vapor de mercurio (SUBTIL et
al., 2009).

2.7.2 Processo Fenton

Como o préprio nome indica, o reagente de Fenton, foi descoberto por H. J.
H. Fenton, em 1894, durante o estudo da oxidagcdo do &cido malico, no qual
concluiu que o perdxido de hidrogénio, na presenca de ions ferrosos (Fe?*),
provoca a sua oxidacao (HUANG et al., 1993). A reacao entre o ion ferroso € o
peroxido de hidrogénio resulta na geracédo da radical hidroxila ("OH), conforme
Equacgéo 15 (ZHANG; CHOI; HUANG, 2005).

Fe?* + H2O2 — Fe®* +'OH  k=53-76 mol'Ls (15)

Segundo Neyens e Baeyens (2003), a formagéo desses radicais envolve uma
sequéncia de reagdes complexas em solugdo aquosa; os ions ferrosos (Fe?*)
iniciam e catalisam a decomposicdo do peroxido de hidrogénio, resultando na
geracao dos radicais hidroxila, iniciada pela Equacao 15 e terminada pela Equacéao
16.

Fe 2++.OH N Fe3++ (HO)_ k=2,6-5X 108 m0|-1 LS-1 (16)

Interferéncias providas da alta concentracdo do H202 podem atuar como
sequestradoras de radical hidroxila e formar o radical hidroperoxila (HOz), o qual
apresenta um menor potencial de reducao e, assim, pode prejudicar o processo
oxidativo. O perdxido apresenta-se, geralmente, em excesso, fazendo com que a
concentracdo de Fe?* no meio reacional, durante o processo de oxidacéo, seja
baixa em relagdo ao Fe®*, ocasionando numa velocidade e eficiéncia cinética
menos eficiente, pois a reacdo do perdxido com o ion férrico € muito mais lenta do
qgue com o ferroso (Equagdes 17, 18 e 19). Isso enfatiza que, apesar do ferro atuar
como catalisador, em solugao, ird predominar o ion Fe3*, por apresentar reducdo
oxidativa muito menor que o Fe2* (CARDENA, 2009).
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Fe3* + H202 — [FeOOH]?* + H* k =0,001 - 0,01 mol~'L s* (17)
Fe?* + HO2 — Fe® + (HO2)~ k=1,3x10mol'L s’ (18)
H202 + "OH — HO2" + 2 H20 k=2,7x10'mol'L s* (19)

Os radicais hidroxila, na presenga de compostos organicos, podem atacar a
carga organica através de quatro vias: adicao radicalar, abstracdo de hidrogénio,
transferéncia de elétron e a combinagdo de radicais. O carbono radicalar (R),
formado na reacdo entre radicais hidroxila e compostos organicos, pode reagir
rapidamente (e geralmente o faz) com o oxigénio da 4gua, de maneira irreversivel,
conforme Equagdes 20, 21 e 22 (DENG; ENGLEHARDT, 2006).

R+ O2 —» R (-H*) + HOz (20)
R+ 02 —-R-00 (21)
R-00"-R-0 (22)

Deng e Englehard (2006) estudaram a aplicacdo no reagente Fenton em
varios intervalos de pH e obtiveram a maior remogao da carga organica em pH 3.
No entanto, com o pH abaixo de 3 a eficiéncia do método diminuiu, principalmente,
por uma menor taxa de reagdo entre Fe?* e o H202. Além disso, esta reacio pode
ser inibida com excesso de radicais hidroxila, que formam subprodutos tdxicos
indesejados. Com o pH acima de 5 também houve a perda da eficiéncia na
remocéao de DQO, pois a taxa de decomposicao do perdéxido aumenta, desativando
os ions de ferro em hidréxido de ferro. Na Equacao 23, é possivel verificar que a

reacao de Fenton depende da acidez do meio reacional.

2 Fe?* + H202 + 2 H* — 2 Fe® + 2 H20 (23)

O processo de reativo de Fenton, assim como na ozonizagao, pode ser
catalisado a partir da combinagdo com a radiagao ultravioleta. Este processo &
denominado como Foto-Fenton (RODRIGUES, 2004). As reagbes 24 a 26

descrevem, de maneira resumida, 0 processo:

Fe(OH)?* + UV — Fe?* + "OH (24)
Fe3*(RCO2)?* + UV — Fe?* + CO2 + R° (25)
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Hz02 + UV — 2'0OH (26)

A concentracdo minima de ferro para que a reagao de Fenton se inicie varia
entre 3 e 15 mg L'. Com o aumento da concentracdo de ferro, a taxa de
degradacao de compostos organicos também aumenta, contudo, a partir de uma
dada concentracdo, o aumento na dosagem de ferro torna-se ineficiente. Por esse
motivo, acredita-se que exista uma quantidade 6tima de catalisador a utilizar.
Diversos estudos indicam que a razao molar étima de Fe: H202 varia entre 1: 5 a
1: 25 (KUSIC; KOPRIVANAC; SRSAN, 2007).

A escolha da melhor concentragédo de H202 nos processos de Fenton e foto
Fenton € importante, a partir de um ponto de vista pratico e econémico, contudo,
nao ha consenso sobre aquela que fornece os melhores resultados (ALATON;
TEKSOY,2007).

2.7.3 Ozonizacao

A ozonizagao € um processo oxidativo, no qual o agente oxidante utilizado
é 0 0zdnio (Os). O 0zdnio é um gas existente no meio ambiente. E uma forma
alotrépica do oxigénio, pois é formado por trés de seus atomos.

A producgéao do ozénio pode ser obtida por exposicao do gas oxigénio a luz
ultravioleta, eletrélise do acido perclérico ou ainda descarga eletroquimica. Este
ultimo é o mais empregado nos ozonizadores comerciais pelo fato de prover uma
maior taxa de conversao do oxigénio em ozénio (ALMEIDA et al., 2004). Também
conhecido por efeito corona, o equipamento consiste entre dois eletrodos
submetidos a uma elevada diferenca de potencial, cerca de 10 kV, pelo qual ocorre
a passagem de ar ou de oxigénio puro para geragcao de o0zdnio. As reacdes 27 e

28 apresentam o principio de formacao do ozénio:

OC2e 0 +0O (27)
O +02+ 03 (28)

A partir da decomposicao do ozonio, sao gerados radicais hidroxila «OH que
possuem alto poder oxidativo, conforme as equagdes 29 e 30.



62

O3 —>02+0 (29)
O’ + H.O — 2 HO® (30)

A configuracao triangular da molécula de ozénio forma um angulo de ligagao
de 116°49’ entre os trés atomos de oxigénio, de acordo com estudos de
microondas, ou 127°, em conformidade com estudos de difracdo de elétrons. A

ressonancia das estruturas das moléculas de ozénio é mostrada na Figura 7.

Figura 7 - Possiveis formas da estrutura molecular do ozénio.
5+

8 - 6+ B -
Fonte: LANGLAIS; ROCKHOW; BRINK, 1991.

Devido a molécula de ozbnio possuir geometria dipolar, este pode reagir
como agente nucleofilico ou eletrofilico. De modo geral, nas reacbes de
degradacdo de compostos organicos poluentes, o o0z6nio tende a reagir
preferencialmente com compostos insaturados (alquenos, alquinos, anéis
aromaticos, dentre outros), que pode ser verificado pelo mecanismo de Criegee ou
ozonolize, conforme apresentado na Figura 8, em que as ligagdes duplas carbono-
carbono sao quebradas pelo 0zénio (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2000).

Figura 8 - Reacao direta do 0zénio com a matéria organica

(a)

\c=c/ % \“—"/ —'/(l’_i\_' M Iﬁl—u
—2 7
\ / \} 0\0/0 :.o./\/"\/o
(b) o\ —c¢c—0

o= F- Ok

(a) Mecanismo de Crieege
(b) Exemplo de um ataque eletrofilico do 0zénio a um composto aromatico.
Fonte: (MAHMOUD; FREIRE, 2007).
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O ozbnio é termodinamicamente instavel, sendo sua decomposicéao
catalisada por varios materiais. A sua limitacdo cinética, alta seletividade na
degradacgao e baixa eficiéncia na mineralizagdo de compostos poluentes podem
ser contornadas usando-se a alta reatividade e as reacdes indiretas do 0z6nio em
meio aquoso (KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK; NAWROCKI, 2003).

A reacdo de decomposicdo do ozdnio € complexa e pode ser bastante
influenciada por fatores experimentais e pela concentragéo de diferentes espécies
quimicas presentes. Em meio aquoso, o principal responsavel pela decomposicao
do ozbnio é o anion (HO"), que promove uma série de reagdes radicalares que

levam a formagéo de radicais hidroxila.

Iniciacao
A reagédo entre o o0z6nio e o ion hidroxila leva a formagdo do radical

hidroperoxila (HO3) e do anion radical superéxido (05~) conforme Equagéo 31.
O3+ HO™ — 02"+ HO2" k=70 mol'L s™ (31)
O radical hidroperoxila apresenta equilibrio &cido-base (Equacao 32).

HO2= H* + 02~ k=7,9x 105 L s~ (32)

Propagacao
A reacdao inicial entre 0 0z6nio e o anion radical superéxido (05”) forma o
anion radical ozondide (057), que se decompde, muito rapidamente, para formar os
radicais hidroxila. As reacdes do Os mostrando esses mecanismos estao
representadas nas Equagdes 33 a 37.

O3+ 05— O3™ + O2 k=1,6x10°mol'L s (33)
03 + H*= HO3 k=52x10"mol""Ls"'pH<8 (34)

03" =20 +02 pH > 8 (35)

O~ + H20 — HO"+ (OH)" (36)
HO; — "OH + O2 k=1,1x10°mol 'L s™ (37)

O radical ("OH) pode reagir com o 0z6nio conforme Equacéao 38:
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‘OH + O3 — HOj + O2 k =3,0x 10° mol'L s (38)

Substancias que convertem "OH para radicais superdxidos 035~ e/ou HO;
promovem a reacdo em cadeia e, devido a isto, sdo chamadas de promotoras.
Moléculas orgéanicas (R) também podem agir como promotoras, tal como mostrado
na Equacgao 39.

H2R + ‘OH — HR* + H20 (39)
Se o oxigénio esta presente, radicais organicos peroxido podem ser

formados. E estes podem reagir em seguida, eliminando 05 /HO3 e entrando na

reacao em cadeia, representadas pelas Equacdes 40 a 42.

HR® + O2 — HRO2’ (40)
HRO2> — R + HO>' (41)
HRO2> — RO + HO" (42)

Terminacgao
Algumas substancias organicas e inorganicas reagem com o radical
hidroxila e formam radicais secundarios, que nao produzem 037 /HO3, atuando

como inibidores das reagdes em cadeia, conforme mostram as Equagdes 43 e 44.

HO' + CO3~ — HO™ + CO3~ k=4,2x 108 mol"'L s™' (43)
HO® + HCO3™ — HO™ + HCOs3" k=8,5x 10 mol"'L s~* (44)

Outra possibilidade para reacdo de terminacdo € a reacdo entre dois
radicais, tal como mostra a Equacao 45.

HO® + HO2" — O2+ H20 (45)

A combinacdo destas reagdes mostra que dois radicais hidroxila séo
produzidos por trés moléculas de 0zénio, conforme Equacéao 46.

303+ HO + H*— 2 HO +40:2 (46)
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O ozénio empregado para a formagéo de radical hidroxila (ou seja, como um
Processo Oxidativo Avancado - POA), é muito mais versatil principalmente por ser
muito eficiente para promover a completa mineralizacdo dos compostos organicos
poluentes. Varias abordagens podem ser utilizadas com este intuito, dentre elas
destacam-se o0 uso combinado do 0zdénio com (OH), radiacdo UV, H202, Fenton,
ultrassom, catalisadores, dentre outros.

Finalmente, as vantagens do tratamento com ozénio estdo no elevado
potencial de oxidacao, o aumento da concentracao de oxigénio dissolvido na agua
e a alta eficiéncia quando combinado com demais técnicas; sob outra perspectiva,
apresenta moderado custo, elevadas reatividade e toxidade, baixa seletividade e,
ainda, alta instabilidade, por isso deve ser gerado “in situ” (DEZOTTI, 2008).

Como realiza apenas uma oxidagao parcial de compostos organicos, a
viabilidade do custo-beneficio € uma das maiores dificuldades no uso do ozénio,
motivado pela baixa solubilidade e estabilidade aquosa, que depende sobretudo
do pH reacional, uma vez que a decomposi¢ao do mesmo € acelerada na presenga
de ions hidroxila, conforme mostram as Equagbes 47 e 48 (VON GURTEN, 2003).

O3+ HO™ — HO2™ + O2 (47)
O3+ HO2=— HO + O27+ O2 (48)

Embora ndo seja a mais eficiente, a variagao do pH costuma ser a abordagem
mais simples para obter a geracdo de radicais hidroxila a partir do ozénio.
Normalmente, em condigdes acidas (pH < 4) o mecanismo direto (reagdo de
ozonolise) predomina, e acima de pH 10 ele se torna predominantemente indireto
(reagOes radicalares). Para aguas naturais, superficiais ou subterraneas, com pH
em torno de 7, ambos mecanismos podem estar presentes e outros fatores (como
tipo do composto alvo e presenca de metais de transicédo) irdo favorecer para
determinar a extensdo de cada um deles (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2000).
Independente se a reacdo ocorrer via direta ou indireta, denota bons resultados na
desinfeccao de aguas para consumo, na esterilizacdo de agentes patogénicos e
menor toxicidade. Além disso, proporciona a remoc¢ao de cor, pela degradacéo de
compostos croméforos, e de odor, pela oxidagcdo de sulfetos (MAHMOUD;
FREIRE, 2007).
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Seu caréater fortemente oxidante confere ao ozdnio a habilidade para reagir
prontamente com uma grande variedade de grupos funcionais organicos e
organometalicos originando subprodutos, em geral, mais biodegradaveis que seus
precursores. A aplicacdo de 0zdnio pode remover substancias responsaveis pela
cor, gosto e odor, microrganismos resistentes a outras técnicas de desinfec¢ao e
tracos de metais de transicdo (MAUSTELLER, 1989).

Bilotta e Daniel (2011) realizaram um estudo sobre a inativagdo de
indicadores microbiolégicos com o0zénio no tratamento de esgoto sanitario e
buscaram avaliar o efeito do agente quimico Oz quando aplicado em efluentes com
caracteristicas complexas.

Segundos os mesmos autores, os indicadores Escherichia coli e colifagos
apresentaram a menor resisténcia a aplicagao do gas oz6nio, atingindo valores em
torno de 4,2 log e 2,9 log, respectivamente. Embora menos suscetiveis a agdo do
Os, os indicadores Clostridium perfringens e coliformes totais alcangaram niveis de
inativacao bastante positivos (1,7 log e 2,1 log), indicando, portanto, a viabilidade
do método, mesmo frente a espécies mais resistentes.

Mahmoud e Freire (2007) afirmam que varios paises ja utilizam o 0zbénio
como agente desinfetante durante o tratamento de aguas para consumo humano.
Porém, apesar de sua grande eficiéncia na remogdo de microrganismos
patogénicos e oxidacao de compostos organicos poluentes, a aplicacado em larga
escala do 0zonio no tratamento de efluentes industriais ainda ndo € uma realidade.

2.7.4 Ozonizacao Catalitica

A ozonizagao catalitica corresponde em um método efetivo na remogéo de
diversos compostos organicos presentes na agua e em efluentes aquosos. A
eficiéncia da técnica de ozonizagédo pode ser potencializada pelo uso em conjunto
com metais de transicdo no processo oxidativo, dentre eles destacam-se ferro (Fe),
manganés (Mn), niquel (Ni), cobalto (Co), cadmio (Cd), cobre (Cu), prata (Ag),
cromo (Cr) e zinco (Zn). O emprego destes catalisadores influi na velocidade da
reacao, na seletividade, no consumo de 0zdnio, no mecanismo reacional e na taxa
de tratabilidade (KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK; NAWROCKI, 2003).

A aplicacdo da ozonizagdo catalitica, de uma forma geral, deve estar
associada a alguma técnica de remocao do ion metalico do efluente tratado. A
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ozonizagado pode ser potencializada pela utilizacdo de ions de metais, como
catalisadores em solugdo aquosa. Neste caso, a ozonizagdo € dita catalitica
homogénea. Diversos estudos demostram que a presenca do metal de transi¢ao
nos processos de ozonizagdo resulta num aumento da eficiéncia do processo,
mesmo este sendo realizado em meio acido e na presenca de compostos
sequestradores do radical hidroxila (ASSALIN; DURAN, 2007).

Por evidéncias experimentais, Hill (1948) constatou essa interacao direta
conforme Equacdo 49, onde o metal pode ter o estado de oxidacdo original
restaurado por reagdes paralelas com espécies radicalares, como exemplo, 0
radical hidroperoxila, conforme Equacdo 50. Gottschalk; Libra; Saupe (2000)
afirmam que existem evidéncias de que o ion metalico decomponha o 0zénio com
geracao do radical superdxido (057), que ira transferir os elétrons a molécula de
o0zbnio e produzir o ozondide (037) instavel que, consequentemente, ocasiona a

formacéao de radicais hidroxila, conforme as Equagdes 51, 52 e 53.

M™ + O3 + H2O2 — MOH™ + O2 + HO® (49)
HO5 + MOH™ — M™ + H20 + O2 (50)
O3+ 05 —» O2+ O3 (51)
H*+ 03~ HO; (52)
HO3™ < HO' + O2 (53)

Pines e Reckhow (2002) propuseram outro processo interativo entre metais
de transicao e o 0zdénio, denominado de complexacao, pela ozonizagdo do &cido
oxalico em pH 6 na presenca de cobalto. No inicio, o cobalto sofre o ataque do
0z6nio; em seguida, o oxalato compartilha os elétrons ao metal para a formacao
do complexo oxalato-Co (Il). Posteriormente, o complexo € oxidado e produz o
complexo de oxalato-Co (lll) que, por ser instavel, decompbe-se em Co (ll) e o

radical de oxalato, conforme as Equagdes 54, 55, 56 e 57.

Co?* + C204%™ «> CoC204 (54)

CoC204 + O4 — CoC204* + O3’ (55)
CoC204* — Co?* + C204~ (56)

C204+ O2+ O3+ HO'— CO2+ O2+ O3™ + HO (57)
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Segundo Pines e Reckhow (2000), a degradacao do oxalato aumenta com o
pH reajustado de 6,7 para 5,3; tal fato comprova 0 mecanismo proposto, visto que,
em processos de 0zonizacdo convencionais, a reducao do pH acarreta em menor
reducéo de poluentes, uma vez que este reduz a concentracao de ions hidroxila,
responsaveis por decompor 0 0z6nio e gerar radicais hidroxila. Ademais, ao testar
0 uso de um agente sequestrador de radicais hidroxila, ndo observaram qualquer
mudanca na degradabilidade do &cido oxalico, o que demonstra ser efetiva a
reacao direta entre o 0zénio e o complexo de cobalto-oxalato.

Gracia, Aragues e Ovelleiro (1996) sugeriram a atividade catalitica do Mn
(I1), Fe (1), Fe (1), Cr (1), de Ag (1), Cu (ll), Zn (II), Co (1) e Cd (II) no processo de
ozonizagao de substancias humicas presentes na dgua. Dessa forma, observou-
se que, para doses muito elevadas de 0zbnio (4,59 O3/ 1 g de COT), a ozonizacao
apenas fornece 33 % de reducdo de COT da agua. A aplicacdo de ozonizacao
catalitica com metais de transicdo melhora consideravelmente a eficiéncia da
remocao de substancias humicas, sob as mesmas condi¢ées experimentais. Os
melhores resultados foram obtidos para Mn (ll) (62 %) e Ag () (61 %) de reducgao
de COT. Em presencga de outros metais, como Fe (ll), Cd (Il), Fe (lll), Cu (ll), Zn
(1), Co (Il) e Cr (Il), foi ligeiramente menos eficaz. A aplicagdo de ozonizagéo
catalitica resultou em uma diminuicao significativa do consumo de ozénio.

Em outros estudos, o manganés é relatado como um promissor agente
oxidante em baixas concentragdes, na ordem de 0,5 a 1,0 mg L. Entretanto, o
manganés apresenta uma limitagdo, pois atua apenas nas cargas poluentes com
baixas concentragdes recalcitrantes, isto é, pequenas concentracdes de acidos
himicos. Estudos constataram que, para DQO superiores a 1000 mg L', ocorre a
inibicdo do manganés e a eficiéncia era drasticamente reduzida (MA; GRAHAM,
1999).

Legube e Leitner (1999) exemplificaram nas Equacdes 58 a 60, propostas
de mecanismos de reacgéo do Fe (ll) com o ozénio. Vale salientar que a utilizagdo
de ions Fe?* em processos de ozonizacdo catalitica é limitada a meios &cidos
(catalise homogénea), uma vez que em valores de pH superiores verifica-se a
precipitacdo desses fons (ASSALIN; DURAN, 2007).
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Fe?* + O3 — FeO? + O2 (58)
O3+ H* & HO3" - HO" + O2 (59)
Fe?* + HO' — Fe3* + HO™ (60)

O Fe?* pode reagir, também, com o 0z6nio formando o intermediario FeO?*,

conforme as Equacgdes 61 e 62.

Fe?* + O3 — FeO?%+ O2 (61)
FeO? + Fe?* + 2 H* — 2 Fe3* + H20 (62)

As Equacdes 58 a 62 demostram o mecanismo que consiste na transferéncia
de elétrons do metal reduzido para o 0zénio, formando Fe®* e o ion radicalar 03~ e
que, a partir deste um radical intermediario, se produz o radical hidroxila. Na
presenca de excesso do Fe?*, o radical hidroxila pode oxidar um segundo Fe?*,
oportunizando uma razao estequiométrica de 0,5 mol de o0z6nio por mol de ion
ferroso (LEGUBE; LEITNER, 1999). Porém, observa-se também que o excesso do
catalisador pode interferir na velocidade da oxidagdo, com o consumo do radical
hidroxila (Equacao 60).

O objetivo de usar o catalisador (Fe?*) é aumentar a eficiéncia das reagdes
de ozonizagéao, principalmente na remog¢ao da carga organica com consumo de
ozo6nio inferior ao da ozonizagao convencional. No entanto, algumas consideragdes
devem ser feitas, quando da aplicacao do processo catalitico, a) a solubilidade do
catalisador no meio reacional; b) a dificuldade de reuso dos catalisadores
empregados; ¢) necessidade de utilizacdao de técnicas de remocg¢do dos ions
utilizados devido ao carater toxico dos mesmos e/ou efeitos adversos nao
desejados (ASSALIN; DURAN, 2007).

2.8 Planejamento de experimentos

Segundo Spiegel (1982), o planejamento de experimentos consiste no
estudo dos métodos da amostragem e dos problemas correlatos que surgem. Ele
relne um conjunto de técnicas aplicadas aos experimentos (conducgdo, analise e
interpretacdo de testes controlados), para encontrar e definir fatores que
influenciam os valores de um parametro (BRUNS; SCARMINIO; BARROS NETO,
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2003; PEIXOTO et al., 2008). Seu principio basico permite variar de uma sé vez,
todos os niveis de todas as variaveis, discretas ou continuas, de maneira
programada e racional, diminuindo o niumero de experimentos sem que ocorra a
limitacdo do nimero de fatores a ser analisados (PEIXOTO et al., 2008).

O planejamento de experimentos possibilita o estudo de numerosos fatores,
mantendo-se o numero de ensaios em niveis razoaveis, dado que uma de suas
aplicagbes principais esta na procura dos fatores influentes. O experimentador
pode reduzir o tempo de trabalho, diminuindo o nimero de pontos de experiéncia
por fator, sem ser obrigado a limitar o numero de fatores, como ocorre no método
classico da experimentacdo (GOUPY, 1988).

A ferramenta de planejamento de experimentos pode ser aplicada em
diferentes areas, desempenhado um importante papel no desenvolvimento de
processos e garantindo previsibilidade nos resultados, visando menores custos e
maior produtividade.

Para tornar o tratamento mais viavel, € essencial utilizar a ferramenta de
planejamento de experimentos (do inglés, Design of Experiments — DOE), onde se
pode observar os fatores de maior relevancia para uma maior conversao, atraves
do minimo de experimentos possivel, o que torna o procedimento mais acessivel
devido a economia de recursos. Segundo Namboodiri; Carter; Blalock (1975), o
planejamento de experimentos possui como principais vantagens a reducao de
ensaios de um numero consideravel de fatores e a deteccao de interacdes entre
fatores.

Para controlar um determinado processo e garantir o seu produto final, é
importante conhecer as variaveis do processo e saber exatamente como elas
interferem no resultado final. O Planejamento de Experimentos é uma ferramenta
estatistica utilizada para a determinacéo da relacao causa e efeito através de um
modelo empirico (COLOMBARI, 2004).

Juran, Gryna Jr e Bingham Jr (1951) e Montgomery (1991) recomendam o
uso de técnicas classicas de planejamento, como a técnica de planejamento fatorial
completo, fatorial fracionado ou experimentos com pontos centrais. Outra
metodologia bastante utilizada é o método de Taguchi. Essa técnica experimental
foi desenvolvida, a partir das técnicas classicas de experimentos, entre os anos
1950 e 1960 pelo engenheiro japonés G. Taguchi (TAY; BUTLER, 1999).
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Experimentos fatoriais sdo aqueles onde se considera todas as
combinagdes possiveis dos varios niveis dos fatores ou variaveis que o constituem,
sendo que os niveis de um fator correspondem aos valores que este pode assumir
durante a experimentacdao (SANTANNA-GRECO, 2004).

O efeito dessa variacao simultdnea dos fatores pode ver mensurado por meio
da determinacao dos eleitos principais e dos efeitos de interagcéo entre os fatores.
O efeito principal de um fator corresponde ao valor médio do gradiente de mudanga
de resposta produzido pela alteracdo no nivel do fator, mantendo-se os demais
fatores constantes (CARPINETTI, 2000).

A incluséo de réplicas, ou repeticdes do experimento, indica a variabilidade
decorrente de fontes de variacdo ndo controladas, como alteracées em medicdes
de testes, erros de medidas, mudancas climaticas, etc., permitindo a obtencao de
uma estimativa do erro experimental (PLACKET; BURMAN, 1946). Essa estimativa

pode ser realizada através de desvios padrdes de testes repetidos.

2.8.1 Planejamento Fatorial Fracionado

Segundo Juran, Gryna Jr e Bingham Jr (1951), um experimento fatorial com
k fatores, cada um deles com dois niveis, € denominado de experimento fatorial 2.

A aplicagdo das técnicas de planejamento de experimentos fatoriais
fracionados 2%P, mostra-se como uma das solugdes mais usadas em planejamento
de experimentos. Montgomery (1991) afirma que, com essas técnicas, é possivel
analisar os efeitos sobre uma resposta de interesse, de k fatores com dois niveis
cada um, ou seja, em 2P combinagdes de testes, realizando-se apenas uma parte,
isto é, metade dos experimentos, quando p € igual a um, ou um quarto dos
experimentos, quando p é igual a dois. Isso é realizado sem comprometer
significativamente a precisdo das conclusdes decorrentes da analise de resultados.
Concomitantemente, os custos e o tempo de duragcdo dos ensaios sao
consideravelmente reduzidos.

O principio bésico das técnicas € utilizar os conceitos matematicos de
estatistica e as informagdes obtidas dos experimentos realizados (BARKER, 1985).
Montgomery (1991) e Devor, Chang e Sutherland (1992) ressaltam trés fatores
importantes que justificam a utilizacdo das técnicas de experimentos fatoriais
fracionados:
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a) Dispersao dos efeitos: quando existem varios fatores de controle,
torna-se provavel que o processo possa ser influenciado apenas por alguns efeitos
principais e de interagdo de ordem inferior.

b) Propriedade de projecdo: quando o0s experimentos fatoriais
fracionados podem ser planejados em matrizes maiores e que podem ser
construidas a partir de um subconjunto de fatores significativos.

c) Experimentacao sequencial: ocorre quando se é possivel combinar
as corridas de dois ou mais experimentos fatoriais fracionados.

A desvantagem dos experimentos fatoriais fracionados € que eles possuem
um acoplamento de efeitos, que cresce de acordo com o aumento de grau de
fracionamento. Este é representado pela resolugédo, sendo que quanto maior a
resolu¢cdo de um experimento, menor € o grau de fracionamento e, dessa forma,
menor sera o acoplamento de efeitos (SANTANNA-GRECO, 2004).

Montgomery (1991) afirma que a resolucdo de um planejamento fatorial
fracionado estd relacionada ao padrdo de confundimento entre os efeitos dos
fatores. Nos experimentos, deve-se utilizar a maior resolucao possivel, pois, dessa
forma, pode-se desprezar os efeitos de interacdao de ordens mais altas.

Montgomery (1991) e Devor, Chang e Sutherland (1992) ressaltam que a
analise de variancia, ou ANOVA (Analysis of variance), é utilizada para aceitar ou
rejeitar, estatisticamente, as hipéteses observadas com experimentos industriais.
Essa técnica tem como objetivo analisar a variagdo média dos resultados dos
testes e determinar quais sédo os fatores que de fato produzem efeitos (principais
ou de interagdo) significativos nas respostas do sistema.

O numero de combinagdes, bem como as estruturas de confundimento para
esse tipo de experimento, estdo disponiveis na literatura que estuda as técnicas de
planejamento e andlise de experimentos (MONTGOMERY,1991; DEVOR,;
CHANG; SUTHERLAND, 1992). A analise estatistica dos resultados (fatores
respostas) dos experimentos podem ser avaliados por programas computacionais
estatisticos, como, por exemplo, o software MINITAB.

2.9 Residuos Solidos

Toda e qualquer atividade humana leva a produgao de residuos, sendo que
a crescente demanda da sociedade pela manutencdo e melhoria das condi¢des
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ambientais tem pleiteado, das autoridades e das empresas publicas e privadas,
atividades capazes de coincidir o desenvolvimento as limitagdes da exploragao dos
recursos naturais. Dentre os recursos, os hidricos, que até a geracado passada
eram considerados profusos, tornaram-se limitantes e comprometidos, em virtude
da alta poluicdo em algumas regides, exigindo, portanto, de rapida recuperacao
(BETTIOL, 2000).

Aquarone e Lima (1990) afirmam que a disposigao dos residuos no meio
ambiente, por meio de emissdes de matéria e de energia lancados na atmosfera,
nas aguas ou no solo devem ocorrer apos os residuos sofrerem tratamento e serem
enquadrados nos padrdes estabelecidos na legislagcdo ambiental para nao gerarem
poluigéo.

Segundo a norma ABNT NBR-10004: Residuos Soélidos — Classificacao
(2004), residuos solidos sdo residuos nos estados solido e semi-sélido, que
resultam de atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, agricola, de
servigos e varricdo. Incluindo, também, nesta definigcdo, os lodos provenientes de
tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e instalacées de controle
de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem
invidvel o seu langcamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam
solugbes, técnicas e economicamente inviaveis, face a melhor tecnologia
disponivel. Esta mesma norma classifica os residuos solidos quanto a sua
periculosidade em trés classes: Classe |, Classe Il e Classe lll. A titulo de exempilo,
os residuos sélidos industriais perigosos sdo Classe |, os residuos sélidos
domiciliares sdo Classe Il e os entulhos provenientes de construcédo civil sdo
Classe lII.

Os sistemas de tratamento de esgoto, por exemplo, geram um residuo sélido
em quantidade e qualidade variavel, denominado genericamente de lodo de
esgoto. Este residuo, a exemplo do lodo proveniente das estacdes de tratamento
de agua, exige também uma alternativa para destinacao final segura em termos de
saude publica e ambientalmente aceitavel. A toxicidade potencial do lodo de ETAs
depende, sobretudo, das caracteristicas da agua bruta, dos produtos quimicos
utilizados no tratamento e das rea¢des ocorridas no processo. Entre as opcdes de
destinacgao final mais empregadas nos paises desenvolvidos estao: disposicdo em

aterros sanitarios, aplicagao controlada no solo e a reciclagem, em que os residuos
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sdo reutilizados para gerar algum bem ou beneficio a populacdo (ANDREOLI,
2001).

Mais de 90 % do lodo produzido no mundo tem sua disposic¢ao final por meio
de trés processos: incineragao, disposicdo em aterros e uso agricola. O modo
predominante de disposi¢ao final desses residuos é o chamado uso benéfico,
predominantemente por intermédio do uso agricola, aplicado para
aproximadamente 55,5 % do lodo produzido nos Estados Unidos (EPA, 1999).

Demajorivic (1995) sugere que residuos solidos se diferem do termo “lixo”
pois, enquanto este Ultimo ndo possui nenhum tipo de valor, uma vez que este
deve apenas ser descartado, aqueles possuem valor econédmico agregado, por
possibilitarem reaproveitamento no proprio processo produtivo.

Segundo Laufenberg, Kunz e Nystroem (2003), os residuos podem conter
inUmeras substancias de alto valor agregado. Se uma tecnologia oportuna for
empregada, este material pode ser convertido em produtos comerciais ou

matérias-primas para processos secundarios.

2.10 Indicadores da Qualidade do Solo

Segundo Gomes (2010), os indicadores da qualidade do solo podem ser
classificados, de modo geral, em quatro grupos: visuais, fisicos, quimicos e
biol6égicos. Os melhores indicadores da qualidade do solo sdo aqueles que
integram os efeitos combinados de diversos atributos ou processo do solo, os quais
devem ser precisos, simples para o uso e devem estar associados a funcéo para
a qual se pretende usar o solo. Portanto, um bom indicador deve ser de facil
medida, respondendo as mudancas propostas, estar relacionado com os
requerimentos de qualidade do solo, e ter um limite claro entre o que € sustentavel
e nao sustentavel.

Os indicadores visuais podem ser obtidos a partir da interpretacédo de
fotografias aéreas ou através de observacbes diretas, como a exposicdo do
subsolo, mudanca de cor do solo, escorrimento superficial, espécies de plantas
daninhas predominantes, entre outras. Evidéncias visuais podem ser indicadores
claros de que a qualidade do solo estd ameacada ou passando por alteracées.

Gomes e Filizola (2006) afirmam que os indicadores fisicos assumem

importancia por estabelecerem relagdes fundamentais com os processos
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hidrolégicos, tais como taxa de infiltracdo, escoamento superficial, drenagem e
erosdo. Possuem também fungéo essencial no suprimento e armazenamento de
agua, de nutrientes e de oxigénio no solo.

Apresentam relevancia nos estudos, tanto agronédmicos quanto ambientais,
normalmente agrupados em quatro classes:

a) aqueles que indicam os processos do solo ou de comportamento como
pH, carbono organico;

b) aqueles que indicam a capacidade do solo de resistir a troca de cations.
Por exemplo: tipo de argila (1:1, argila do tipo duas camadas, ou 2:1, argila do tipo
trés camadas), CTC (capacidade de troca catidnica), éxidos de ferro, 6xidos de
aluminio;

c) aqueles que indicam as necessidades nutricionais das plantas, como
N, P, K, Ca, Mg e elementos tragos (micronutrientes);

d) aqueles que indicam contaminac&o ou poluicdo, como metais pesados,
nitrato, fosfato, agroquimicos.

As condicoes quimicas do solo afetam as relagdes solo-planta, a qualidade
da agua, o poder tampao, a disponibilidade de nutrientes e de agua para as plantas
e outros organismos, mobilidade de contaminantes e algumas condi¢des fisicas,
como a tendéncia de formagéo de crostas superficiais.

Entre os indicadores bioldgicos estao incluidos: a matéria orgénica, a
diversidade de espécies, a massa microbioldgica, o nivel de respiracao do solo, o
que possibilita avaliar a atividade microbioldgica. Populacées de minhocas e
nematdides tém sido utilizadas como indicadores bioldgicos. Medidas da
velocidade de decomposicao de residuos de plantas em embalagens especiais ou
0 numero de plantas daninhas, também sao indicadores da qualidade do solo.

2.11 Fertilizantes

A sustentabilidade envolve um numero muito grande de aspectos e
abordagens. Entre eles, o de aproveitamento de nutrientes presentes em efluentes
tratados com diferentes tipos de processos (reuso), que devem ser retornados ao
ambiente, porém, com rigorosa e normativa avaliagdo. Um destino que tem sido
estudado é a aplicagcao desses “rejeitos" no solo, com finalidade agricola. Residuos

agricolas, como outros (florestais, industrias e urbanos), devem ter um destino, os
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quais ao passarem por um processamento simples podem ser descartados como
adubos. Esse mecanismo é chamado de compostagem, o qual € um processo de
tratamento de residuos para serem reestruturados como adubos no solo (MAFIA,
et al., 2004).

Para o aproveitamento de residuos agricolas organicos se tem como
alternativa a producao de fertilizante. Essa saida é uma forma de disposicéo de
residuos com grande potencial econémico e ambiental, além de contribuir para o
enriquecimento de nutrientes no solo, contribuindo para o crescimento de plantas.
Além disso, é uma alternativa para melhorar caracteristicas do solo como a sua
densidade.

Segundo Gomes (2004), para o cultivo de plantas na regido do Vale do
Paraiba é utilizado o solo Argissolo Vermelho-Amarelo, sendo que esse solo
possibilita o desenvolvimento de diferentes espécies cultivadas, sendo oportuno
realizar uma adequada adigdo do nutriente. O carbono contido em residuos
organicos tem sido vital, como nutriente, para a maior parte dos solos.

O aproveitamento de residuos orgénicos como fonte alternativa para
producao de fertilizantes apresenta grande potencial para o0 meio ambiente. A
disposicao desses residuos no solo € uma alternativa interessante, uma vez que
contribui para promover a sustentabilidade e a conservacdo do ambiente. A
sustentabilidade envolve um ndamero muito grande de aspectos. Entre eles,
podemos destacar o aproveitamento de nutrientes e de matéria organica,
retornados ao ambiente com a aplicacado de residuos tratados. Ao colocar esses
materiais em local adequado, contribui-se para a diminuicao do passivo ambiental
que esses residuos podem constituir, desde que hajam controles quimicos e
microbiolégicos.

Considerando, portanto, o alto potencial poluidor da suinocultura e a
indiscricionariedade da protecdo do meio ambiente, este trabalho preconiza um
eficaz tratamento nos efluentes por meio de processos oxidativos avangados,
utilizando o método de Planejamento de Experimentos, visando uma maior
conversao e a viabilidade do tratamento. Ademais, valendo-se da grande
quantidade de matéria organica e nutrientes presentes no efluente, obtém-se,
ainda, dos rejeitos sdlidos oriundos dos tratamentos, dois convenientes fertilizantes

resultantes.
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3 OBJETIVOS

3.1 Principal

Este trabalho tem como objetivo central o estudo do tratamento das aguas
residudrias de suinocultura provenientes do Instituto Federal do Rio de Janeiro
(IFRJ) campus Pinheiral-RJ, por meio de processo de ozonizagdo com cal
(hidratada), como pré-tratamento, e um poés-tratamento utilizando-se a combinagao
dos processos de ozonizagcdo e Fenton. Foi avaliado experimentalmente um
processo hibrido fisico e quimico, utilizando uma combinacdo de processos de
precipitacdo e ozonizacao. A variavel-resposta foi em relagdo as caracteristicas do
efluente tratado apropriada para o descarte em corpos receptores, conforme
parametros preconizados pela Legislacao vigente (Artigo 18 CETESB, NT-202.R-
10 FEEMA e resolucago COMANA 430). Apds avaliacdo da melhor condicao
experimental, chegou-se a uma via otimizada do tratamento do efluente com
relagdo ao custo-beneficio viavel e com qualidade ao reuso ou descarte em corpo
hidrico. Além disso, os sélidos formados nos tratamentos fisico e quimicos foram
avaliados como fertilizantes, com o objetivo de aproveitar a potencialidade de toda

matéria organica e nutrientes nos residuos reacionais ditos passivos ambientais.

3.2 Especificos

e Caracterizacao do efluente de suinocultura pré e pos-tratamentos fisico e
quimicos.

e Primeiramente, realizar experimentos exploratérios para um tratamento
quimico unico do efluente de suinicultura bruto por ozonizagcédo catalitica na
presenca de Fe?*, utilizando as seguintes variaveis: a concentracdo de Fe?*, o pH
e o tempo de reacéo

e Posteriormente, buscando um tratamento hibrido viavel e utilizando o
método de Planejamento de Experimentos para ambos os tratamentos, em funcéo
do percentual de reducao do Carbono Orgéanico Total (COT) e DQO, buscando a
maior eficiéncia, verificar a melhor condicao do pré-tratamento por meio da
ozonizagao com cal (hidratada), utilizando as seguintes variaveis: concentragao de

cal, volume de polimero aniénico 0,1 % m/v e tempo de reagéao.



78

e Verificar, também, a melhor condicdo do pds-tratamento do sobrenadante
reacional do processo fisico, pelo processo de ozonizagdo combinado com o de
Fenton, utilizando as seguintes varidveis: poténcia do ozonizador, catalisador Fe?,
quantidade de peréxido de hidrogénio 30 % m/v e pH do meio reacional.

¢ Analisar os dados com o auxilio das ferramentas estatisticas (ANOVA e
MINITAB), em funcdo do porcentual de reducdo de COT e DQO, visando a
otimizacao das variaveis dos processos de tratamentos.

e Avaliar o ponto de ascensdo através do método da trajetéria de maxima
inclinacao para todos os planejamentos de experimentos que demonstrarem que
ainda existe uma melhor combinacao de fatores, de forma a encontrar o ajuste
6timo para os tratamentos, em fungao de redugdo de COT e DQO.

¢ Avaliar os melhores resultados de cada planejamento frente aos parametros
elucidados pelas Legislacoes vigentes (Artigo 18 CETESB, NT-202.R-10 FEEMA
e resolucdo COMANA 430), visando o seu descarte e/ou reuso;

e Otimizar os parametros operacionais e o seu custo (operacional e
consumiveis) a nivel bancada.

e Avaliar a potencialidade em reutilizar o residual reacional fisico e quimico na

geracao de fertilizante a partir dos residuos sélidos gerados no processo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1Local

Para a realizacdo deste projeto, utilizou-se o efluente proveniente do
Laboratério de Suinicultura (Figura 9) fornecido pelo Instituto Federal do Rio de
Janeiro, campus Nilo Pecanha, localizado na cidade de Pinheiral-RJ. Os
experimentos e as determinacdes analiticas foram realizados na Escola de
Engenharia de Lorena (EEL-USP), nos laboratérios LOB (Departamento de
Ciéncias Basicas e Ambientais) e LOQ (Departamento de Engenharia Quimica)
seguindo os protocolos de ensaios vigentes, utilizando as aguas residuarias do
Laboratério de Suinocultura do Instituto Federal do Rio de Janeiro, Nilo Pecanha —
Pinheiral. Este tem capacidade para 150 animais, sendo dotada de 30 baias, das
quais estdo sendo utilizadas apenas 17, cujos dimensionamentos variam de 3 a 30
m?2.

Atualmente, o efluente proveniente da suinocultura nao recebe o
tratamento adequado, por exemplo lodo ativado. Possui apenas 2 lagoas
facultativas, que ndo sao capazes de tratar o efluente corretamente, ndo podendo
reutiliza-lo. Os gastos com &gua tratada da CEDAE (Companhia Estadual de Aguas
e Esgoto) gera altos custos, que poderiam ser minimizados se o efluente recebesse
um tratamento adequado.

A vazao de efluente varia de acordo com a quantidade de animais e com o
dia da semana, pois nos dias em que ocorre a limpeza das baias, a vazéo é
consideravelmente maior. O fluxo continuo é de aproximadamente 2,0 L min' e,
durante as 4 horas que ocorre a limpeza das baias, é de 90 L min™', trés vezes por
semana. Assim, a vazao de efluente, em uma semana, é de aproximadamente
85000 L semana™'.
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Figura 9 - Laboratério de Suinocultura do Campus Nilo Peg¢anha - Pinheiral.

Fonte: Préprio Autor

4.2 Animais

Os animais foram introduzidos na granja, sendo distribuidos, num total de
17 baias, perfazendo um total de 98 porcos, sendo 35 deles ja adultos com média
de 63 a 65 kg. Sao separados por fase: nascimento e amamentag¢do, desmama,
crescimento e terminagao; alimentados com ragao fabricada no proprio instituto, de
acordo com a fase de crescimento do animal, sendo substituida de acordo com a
necessidade: fase de gestacdo, amamentacdo, crescimento, engorda e
manutengcdo. As baias de nascimento e amamentagcdo e de desmama séo
mostradas na Figura 10.

Figura 10 - Baias de nascimento e amamentag¢do e desmama da Suinocultura.

Amé\mantacép

Fonte: Préprio autor
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4.3 Amostragem e preservacao

As amostras foram coletadas diretamente das canaletas de descarte do
Laboratério de Suinocultura, armazenadas em recipientes de plastico e mantidas
congeladas em freezer, para minimizar alteragées nas caracteristicas fisico-
quimicas do efluente. Em todos os experimentos foram utilizados 1 L do efluente
de suinocultura, condicionados a temperatura ambiente. Para minimizar alguma
alteracao fisico-quimica intrinseca para esse tipo de efluente, bem como controlar
uma variavel de processo, buscou-se sempre condicionar a temperatura ambiente
(24 - 25 °C) a quantidade suficiente para processar 0s experimentos possiveis em

um dia.

4.4 Reagentes

Para o processo de ozonizagdo catalitica na presenca de Fe?* usou-se:
solucéo de sulfato de ferro hepta-hidratado (Fe?* a 1,0; 2,0 e 3,0 g L"), solugéo de
hidréxido de sodio (NaOH a 50 % m/m) e solucao de acido sulfarico (H2SO4 a 98
% m/m), estes todos reagentes de grau técnico.

Para o processo de pré-tratamento por meio da ozonizagcdo com cal
(hidratada) utilizou-se solugéo de polimero floculante (aniénico) a 0,1 % m/v e cal
hidratada comercial empregada para construgao civil.

No processo de ozonizacao e Fenton usou-se 0s seguintes reagentes, todos
de grau técnico: sulfato de ferro hepta-hidratado (FeSO4-7H20), solucdo de
hidréxido de sédio (NaOH a 50 % m/m), solucéo de perdxido de hidrogénio (H202
a 30 % m/m) e solucao de acido sulfurico (H2SO4 a 98 % m/m).

Os reagentes e solugdes empregados para as caracterizagdes analiticas
foram:

Determinacao da DBO: tiossulfato de sddio (Na2S203.5H20 0,025 mol L),
cloreto férrico (FeClz 0,25 mg L), cloreto de célcio (CaClz 36,42 mg L), sulfato de
magnésio (MgSO4 22,5 mg L), tampao fosfato pH 7,2 (NH4Cl 1,7 g L' / KH2POg4
8,5 g L'/ KeHPOs 21,7 g L' / Na2HPO4 16,3 g L), sulfato de manganés
(MnSQO4.H20 36,40 g L"), azida sédica (NaOH / Nal / NaNs, 50 : 14 : 1 em proporgéo

em massa).
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Determinacdo da DQO: biftalato de potassio (KHCsHsOs+ 1596 mg L),
dicromato de potassio (K2Cr20O7 a 1,0 eq L"), solucdo de acido sulfdrico
concentrado (98 % m/m), sulfato acido de prata (Ag2SOa4 0,67 % m/v em H2SO04),
sulfato de mercurio (HgSO4 0,5 Q).

Determinacao do nitrogénio amoniacal e orgénico: tampao de borato de
sodio (Naz2BsO7 4,8 g L' e NaOH 352 mg L"), acido bérico (HsBOs 20 g L),
hidroxido-tiossulfato de sédio (NaOH 250 g L' e Na2S203 12,5 mol L), hidréxido
de soédio (NaOH 5 eq L"), reagente de digestdo éacida (K2SO4 134 g L*,
CuS04.5H20 11,43 g L' e H2S04 13,4 % v/v) e o reagente Nessler. Determinagéo
de fenol: fenol (CeHsOH 1 g L), bicarbonato de sédio (NaHCOs3 150 g L") e o
reagente folin.

Determinacao de metais: solugao de agua régia (HNOs 65 % m/m, HCI 36,5
% m/m, proporcao 1: 3 V/V, ambos PA), acido sulfarico PA (H2SO4 98 % m/m) e
peroxido de hidrogénio PA (H202 30 % m/m).

Determinacao de dleos e graxas: acido cloridrico (HCI 36,5 % m/m),
diatomacea (terra de infusorios) e hexano (95 % m/m).

Determinacao de surfactantes (detergentes): solucdo azul de metileno
(0,1 g L' azul metileno e 43,5 g L' NaH2POs), solugdo de lavagem (43,5 g L™
NaH2POa) e cloroférmio (99,8 % m/m).

4.5 Equipamentos

+ Balanca analitica — Shimadzu, modelo AY220;

» Balanga semi-analitica — Shimadzu, modelo BL3200H;

« Espectrofotdmetro UV-Vis — Bel Photonics, modelo SP 1105;

* Placa de aquecimento com controle de temperatura, tempo e agitacao
magnética — Logen Scientific, modelo LS59D;

« Bomba peristaltica — Logen Scientific, modelo LS2400;

* PHmetro de bolso — Hanna Instruments, modelo 6M,;

* Ozonizador — Ozone & Life, modelo O&L 3.0 RM;

* Forno digestor de DQO construido no Departamento de Engenharia de
Materiais (LOM-EEL-USP) a partir de bloco de aluminio, com monitoramento da
temperatura em termémetro de mercurio;

* Bloco digestor de nitrogénio — Quimis, modelo Q327828EXM,;
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» Conjunto de placa de sebelin para Soxhlet — Quimis, modelo Q308;

* Incubadora — SP Labor, modelo SP-500 BOD;

» Estufa de esterilizacao e secagem — SP Labor, modelo SP-100/42/A;

* Forno mufla — SP Labor, modelo SP-1200;

* Analisador de carbono — Shimadzu, modelo TOC-Vcen;

 Espectrémetro de absorgcédo atdmica (EAA) — PerkinElmer, modelo AAnalyst
800;

» Espectrémetro de emissao 6ptica por plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES) — PerkinElmer, modelo Optima 8000;

» BOD Sensor — Velp Scientifica, modelo S10220136;

* Turbidimetro — TECNOPON, modelo TB 1000;

« Agitador magnético sem aquecimento — Quimis, modelo Q221M,;

 Aparelho Microtox — Modern Water, modelo 500 Analyser;

» Medidor de poténcia e consumo — ICEL, modelo ME-2500.

4.5.1 Analise de metais

Os elementos metalicos de interesse sdo determinados analiticamente no
efluente in natura, pré-tratamento fisico-quimico e pos-tratamento oxidativo
(Fenton e Ozonizacao). As determinacdes foram realizadas em um espectrémetro
de emissdao Otica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), marca
PerkinElmer, modelo Optima 8000, conforme mostrado na Figura 11. O
equipamento possui um sistema integrado com quatro tipos de nebulizadores:

1) Cross flow — para matrizes complexas ou digestao em HF;

2) Mira mist — para alto teor de sélidos ou digestao em HF;

3) Gemconelowflow — para altor teor de sélidos;

4) Meinhard C1 — maior sensibilidade, n&o indicada para alto teor de solidos
nem digestao em HF.

A camara de nebulizacao contém trés tipos:

e Scott — resistente a HF e indica as matrizes em geral;
¢ Unbaffledcyclone — nao resistente a HF;
o Baffledcyclone — nao resistentes a HF, sendo especifica para alto teor de

solidos.
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Figura 11 - Espectrobmetro de emissao o6tica por plasma acoplado indutivamente (ICP -
OES), utilizado para determinacao de metais, enxofre e fésforo.

Fonte: Proprio Autor.

Apresenta diversos componentes de tocha para chama em amostras
inorganicas ou organicas, além de um amostrador automatico S10. Esse
equipamento possui sistema 6tico de feixe radial e axial, com componentes 6ticos
revestidos com material anticorrosivo e tampa protetora. Internamente, possui uma
camera acoplada dentro da camara de combustao, na qual em seu interior reside
0 sistema de atomizagdo, composto por uma tocha de quartzo na qual, em seu
interior, gera-se plasma através da ignicao de gas argbnio em fluxo, perpendicular
a uma bobina de radiofrequéncia geradora do campo magnético responsavel pelo
aquecimento dos ions e elétrons presentes, cuja temperatura alcanga casas de
10000 K. O aparelho contém sistema de correcao de background e programacgao
de métodos definidos para interferéncias, além de possuir uma resolugéo espectral
de + 0,001 nm, possibilitando deteccdes de analitos especificos com alta
sensibilidade, através de pequenos limites de deteccdo e quantificagao. O
instrumento conta, especialmente uma ferramenta especifica denominada de
Shear Gas (sistema de gés perpendicular), que nao requer manutengao,
responsavel por remover a regido fria do plasma (ao eliminar interferéncias e
minimizar a necessidade de usar supressores de ionizacdo) e otimiza o
desempenho da vista axial. A Figura 12 apresenta a vista lateral do sistema de gas

perpendicular.
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Figura 12 - Vista do sistema de Shear Gas (sistema de gas perpendicular no ICP - OES).

CASSETE
DA TOCHA
. AJUSTAVEL

\ SHEAR GAS

Fonte: Proprio Autor.

Ainda existe a possibilidade de acoplar-se uma coluna para a identificagao
das espécies de ferro presentes (Fe?* e Fe3*). Possui um sistema de gerador de
hidretos para analises de mercurio (Hg), arsénio (As), bismuto (Bi), germanio (Ge),
selénio (Se) e telurio (Te). Alguns elementos nao metalicos tais como cloro (ClI),
nitrogénio (N), carbono (C), fésforo (P), enxofre (S) e os demais metais, inclusive,
o silicio (Si) e o bismuto (Bi) podem ser analisados sem o gerador de hidretos.
Apresenta controle automatico via software, que permite um programa analitico,

com ajuste de vazdes de gases (Ar e N2) e da introducao de analito pela bomba.

4.5.2 Preparacao da amostra para a determinacao de metais

Neste ensaio, sdo determinados os tipos de elementos de origem inorgéanica
previstos em lei, principalmente para os valores considerados aceitaveis para o
descarte, conforme o CONAMA 430/11 e, pelo que preveem, o artigo 18 da
CETESB e a Norma Técnica 202.R-10 da FEEMA. Desta forma, estudos de
metodologias foram desenvolvidos, padronizados e adotados como referéncia para
a andlise de 4guas residuais e efluentes industriais em geral (APHA-AWWA, 2005).

Na andlise feita para o efluente de suinocultura foram adicionadas aliquotas
de 20,0 mL (previamente diluidas 1000 vezes) com 3 mL de acido nitrico (HNO3) e
digeridos em chapa de aquecimento por 30 minutos. Apds digestao, a solugcao
resultante foi transferida para um baldo volumeétrico de 50,0 mL e realizada analise
em ICP - OES. As andlises compreendem os parametros metalicos da Resolugéao
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Conama 430/10 e do Decreto Estadual 8.468 de 1976 da CETESB, na qual apenas

a analise de mercurio é feita através da técnica do gerador de hidretos.

4.6 Metodologias analiticas

Na caracterizacao fisico-quimica do efluente in natura, pré-tratado e
tratado, utilizou-se os métodos definidos pelo Standard Methods e APHA-AWWA,
conforme aos parametros descritos no Artigo 18 do Decreto Estadual 8.468 de
1976 da CETESB, Norma Técnica 202.R-10 FEEMA e Artigo 16 da Resolucao
CONAMA 430 de 2010, respectivamente, nos ANEXOS A, B e C.

4.6.1 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A Demanda Quimica de Oxigénio é determinada com base na oxidagao de
matéria organica pela reducdo do dicromato de potassio, em meio acido e na
presenca de um catalisador, digerida a temperatura elevada, e posterior medida de
absorvancia no comprimento de onda 620 nm para alto teor e de 420 nm para baixo
teor (CETESB, 2009). A amostra é introduzida em um bloco digestor a 150 °C
(Figura 13) por 1 hora e 30 minutos, na presencga de dicromato de potassio (forte
agente oxidante), em um sistema fechado.

Figura 13 - Bloco digestor em aluminio com termémetro para andlise de DQO

Fonte: Proprio autor.
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Agentes oxidantes, majoritariamente compostos organicos, reagem,
reduzindo o ion dicromato para ion crémico, de coloracdo esverdeada. Os
reagentes utilizados também contém fons de prata e merclrio. E necessaria a
presenca da prata como catalisador do sistema, enquanto o mercurio é usado para
controlar interferéncias de cloreto. Os procedimentos de preparo dos reagentes,

amostras e curvas analiticas sdo apresentados no ANEXO D e E.

4.6.2 Demanda bioldgica de oxigénio (DBOs)

A Demanda Biol6gica de Oxigénio € a quantidade de oxigénio necessaéria
para oxidar a matéria organica por decomposicao microbiana aerébica para uma
forma inorganica estavel. E considerada como a quantidade de oxigénio
consumido durante um determinado periodo de tempo, numa temperatura de
incubacdo especifica. Um periodo de tempo de 5 dias numa temperatura de
incubacéao de 20 °C é frequentemente usado e referido como DBOs (APHA-AWWA,
2005).

Para a determinacdo de DBOs, foram utilizados os procedimentos
baseados no método manométrico, que possui boa eficiéncia analitica, conforme
descritos no ANEXO F.

4.6.3 Determinacao do nitrogénio amoniacal e organico

As verificagbes das espécies de nitrogénio em aguas podem ser
subdivididas em dois grupos: amoniacal/organico e nitrato/nitrito. Neste estudo,
foram determinadas as formas reduzidas que correspondem ao nitrogénio organico
e amoniacal. Previamente € realizada a destilacdo da ambnia como forma de pré-
concentracdo e/ou eliminacdo de interferéncias, empregando-se uso de uma
solucao tampéao de borato e de hidréxido de sédio para a correcéo do pH para 9,5.
Esta correcao forca a conversdo da amoénia a forma gasosa. Assim, a amostra
inserida no tubo de borossilicato é colocada no bloco digestor para provocar o seu
desprendimento, que sera transferido para um condensador através de um sistema
de sifao e rolhas de silicone. Em seguida, a ambnia condensada € recolhida em
um baldo volumétrico de 100,0 mL com solucao de acido bérico e a concentragéao
de nitrogénio amoniacal da amostra pode ser determinada.
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O nitrogénio orgéanico é determinado, apés a remoc¢ao da amobnia por
destilagcéo, sendo convertido em sulfato de amonio por digestao (realizada em meio
acido). Ao produto digerido é adicionada fenolftaleina e, em seguida, solucao
alcalina de hidroxido-tiossulfato de sédio até coloracao rosea, e, entdo, a aménia
resultante destilada conforme método anterior. Ambas as formas originais
presentes na amostra foram convertidas em complexo estavel com reagente de
Nessler, de coloragdo alaranjada, e as leituras foram realizadas em 420 nm, apés
15 minutos da adicao do complexante. Os procedimentos e curva analitica estao
no ANEXO G.

4.6.4 Determinacao de carbono organico total (COT)

As determinacgdes de carbono organico foram realizadas em um equipamento
de carbono organico total da Shimadzu, modelo TOC-VcpH, conforme a Figura 14,
fundamentado na oxidagéo catalitica a elevadas temperaturas por espectroscopia
no infravermelho. Para a determinagdo de amostras que contenham apenas
compostos organicos podem-se determinar o carbono organico total (COT) pelo
método de carbono organico nao purgavel (Non-Purgeable Organic Carbon —
NPOC). Enquanto para amostras com teores de carbono tanto organicos quanto
inorganicos deve-se determinar o carbono total (CT) e o carbono inorganico (Cl),
pelo método do carbono organico total (Total Organic Carbon — TOC).

Figura 14 - Analisador de carbono total para determinagao da concentragéo de carbono.

Fonte: Préprio autor.
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Para o carbono organico total ser verificado, preparou-se a curva analitica
de NPOC a partir de um padrao de biftalato de potassio, na faixa linear de 0 até
1000 mg C L. Para a determinagéo de carbono total, a curva analitica de COT foi
preparada com um padrao misto de Na2COs e NaHCOs, na faixa compreendida
entre 0 a 1000 mg C L. O limite de detecgdo do método é de 2 mg L' e o
coeficiente de variagao estabelecido para analises de COT, TC e Cl foi de 3 %.

A amostra foi analisada, sem presenca de precipitados, a qual, apos
homogeneizacao, foi injetada em uma camara em alta temperatura (680 °C),
contendo platina adsorvida em alumina para determinar o carbono orgéanico total
(COT), através do método de NPOC.

4.6.5 Determinacao de fenol

Para estimar-se os compostos fendlicos, neste trabalho, foram determinadas
por meio de método colorimétrico na espectrofotometria UV/visivel. Em um béquer,
adicionou-se uma aliquota de amostra e, em seguida, os reagentes de carbonato
de célcio e Folin. A solucao foi homogeneizada e aquecida a 50 °C durante 15
minutos. O agente complexante de Folin na presenga de fenol atinge a coloragao
azul. O conteudo do béquer foi transferido para um baldo volumétrico e realizada
a medida em 720 nm.

4.6.6 Determinacao de solidos

A determinagao do teor de solidos consiste em quantificar os componentes
em inorganicos e organicos que totalizam a amostra analisada. Os sélidos que
compdem a amostra de efluente foram divididos em: sélidos totais, totais fixos e
totais volateis.

4.6.6.1 Solidos totais (ST)

A determinagdo do teor de sdlidos totais foi constituida do material que
permanece na capsula apds evaporacao em estufa de uma porcéao conhecida de
amostra, até massa constante (APHA-AWWA, 2005). O calculo do teor de sélidos
totais é realizado empregando a Equacgéao 63.
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(M — M,).f (63)
ST=———

Onde:

ST — Sélidos totais (mg L7);

M — Massa da capsula de porcelana com amostra ap6s secam a 105 °C (g);
Mo — Massa da capsula de porcelana, previamente tarada (g);

f — Fator de converséo de unidades (10°);

V — Volume da amostra (mL).

4.6.6.2 Solidos totais fixos (STF)

Os sdélidos totais fixos representam a por¢cdo que permaneceu na capsula
apds a calcinacao dos soélidos a 600 °C (APHA-AWWA, 2005). O calculo do teor
de solidos totais fixos é realizado empregando a Equacao 64.

(M; — Mo) (64)

STF =
Vv

Onde:

STF - solidos totais fixos (mg L™);

M — Massa da capsula de porcelana com amostra aps calcinacao (g);
Mo — Massa da capsula de porcelana, previamente tarada (g);

V — Volume de amostra (mL).

4.6.6.3 Sdlidos totais volateis (STV)

A determinacéo do teor de sélidos totais volateis € feita pela diferenga entre
0 peso da capsula contendo o residuo seco e o peso da capsula pds-calcinacéo e
equivale ao peso dos sélidos totais volateis (APHA-AWWA, 2005). O calculo do
teor de solidos totais volateis é realizado empregando a Equacéo 65.

STV = (ST — STF).f (65)
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Onde:

STV — Solidos totais volateis (mg L);

ST — Sélidos totais (mg L™);

f — Fator de conversdo de unidades (10°);
STF — Sélidos totais fixos (mg L™).

4.6.7 Determinacao de turbidez

O teste de turbidez é utilizado para controlar a quantidade de coagulantes e
de reagentes auxiliares que sao necessarios para produzir agua de clareza
desejavel. Para a determinagdo da turbidez nefelométrica das amostras, utilizou-
se um turbidimetro da TECNOPON, modelo TB 1000 com preciséo de 2 %. Para a
calibragao do equipamento utilizam-se padrdes de 0,1 NTU, 0,8 NTU, 8,0 NTU, 80
NTU e 1000 NTU. A amostra foi filtrada em papel qualitativo para garantir a

eliminacao de suspensao.
4.6.8 Determinacao de cor

A cor verdadeira foi determinada através de um espectrofotébmetro, no
comprimento de onda de 455 nm, no qual apresenta maxima absorbancia. As
amostras foram filtradas através de membranas com porosidade de 0,45 a 0,90
Mm, manualmente com o auxilio de uma seringa. As concentracoes dos padrdes

de platina-cobalto foram expressas em mg L' Pt-Co (APHA, 2005).

4.6.9 Determinacao de 6leos e graxas

Para a determinacao de 6leos e graxas, o0 método de extragdo com solvente,
conhecido como método Soxhlet, € o mais indicado. Neste, a amostra foi
inicialmente acidificada para promover a quebra de emulsao e facilitar a separacao
do 6leo. A amostra foi, em seguida, filtrada em filtro constituido de malha de
musseline, papel de filtro e suspensao auxiliar de terra diatomacea. Apos filtragao
e secagem em estufa a 105 °C, o material retido no filiro € extraido com hexano
em refluxo, por 4 horas. Apds o periodo de extracdo, retirou-se o baldao com o
solvente contendo o éleo dissolvido, promovendo-se, em seguida, a evaporagao

do solvente até peso constante. A diferenga entre a massa do baldo com o éleo
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impregnado e do baldo vazio, relativo ao volume de amostra filtrada no inicio da
analise, corresponde a concentragdo de material soluvel em n-hexano da amostra.

A determinacao de 6leos e graxas é realizada empregando a Equacéao 66.

0G = (mi=m2)10° (66)
\%

Onde:

OG - Oleos e graxas (mg L);

m1 — massa do baldo de destilacdo com 6leo retido seco a 105 °C (g);
m2 — massa do balao de destilacao (g);

V — Volume de amostra inicial (mL).

4.6.10 Determinacao de surfactantes

Para a determinagdo de componentes com agédo espumante (detergente),
deve-se adicionar uma aliquota da amostra em um funil de separagé&o, em um pH
neutro (confirmado pela fenolftaleina), e, em seguida, realizar extragcdo com
cloroférmio na presencga de solugéo de azul de metileno, com agita¢ao intensa por
30 segundos. Aguardar e coletar a parte inferior, descartar a solugao remanescente
e lavar o funil de separagdo. Transferir a fragdo coletada novamente ao funil de
separacdo, juntamente com solucdo de lavagem, para eliminacdo de
interferéncias. Apds agitagdo e formacao das fases, coletar a fragdo inferior
transferindo quantitativamente a um baldo volumétrico de 25,0 mL e avolumar com
cloroférmio para realizar leitura imediata em espectrofotometro em 652 nm (APHA,
2005).

4.4.11 Determinacao de toxicidade com a bactéria Vibrio fischeri

Nesse tipo de ensaio, 0 organismo-teste é exposto a diferentes
concentracbes de amostra e os efeitos téxicos produzidos sobre ele sao
observados e quantificados. Os testes de toxicidade ndao permitem se obter uma
resposta absoluta sobre o risco que uma determinada amostra apresenta para a
populacdo humana, uma vez que € muito dificil extrapolar, para os seres humanos,

os resultados de toxicidade obtidos para os organismos em laboratério e até
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mesmo correlacionar os resultados de toxicidade entre organismos de diferentes
espécies (RIBO, 1997).

Deve-se utilizar de diferentes esquemas de diluicdo e realizar, de forma a
obter uma curva dose-resposta estatisticamente aceitavel, que permita a
interpolacao dos valores de CEso. O procedimento geral esta resumido na Figura
15.

Figura 15 - Esquema do procedimento geral do teste de toxicidade aguda com a bactéria
luminescente V. fischeri
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Fonte: CONAMA, 2011.

A diluicao da amostra é realizada com solucao de NaCl 2 % (diluente) em
uma seérie de cubetas denominadas “série A”. Para uma segunda série de cubetas
“B”, séo transferidos volumes adequados de diluente e reagente. Realiza-se uma
primeira medida da luminescéncia das cubetas da “série B”. Em seguida, completa-
se o volume dessas cubetas com o conteudo das cubetas da “série A”. Apos
periodos de tempo sao realizadas novas medidas da luminescéncia.

As seguintes etapas foram utilizadas para a amostra de efluente de
suinocultura, nesta metodologia:
a) Descongelou-se e ativou-se a bactéria V.fisheri. Adicionou-se 1000 uL de

solucdo de reconstituicio em uma cubeta, posicionando-a no aparelho
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Microtox, deixando-a no minimo 10 min para a estabilizacdo da
temperatura. Abriu-se a ampola de bactéria e adicionou-se a solugdo com
a temperatura ja estabilizada, homogeneizando a mistura por 30 seg. Em
seguida, transferiu-se a mistura de volta para a cubeta, retornando-a ao
mesmo local no aparelho.

b) Aguardou-se 15 min para a completa reativagdo da bactéria.
Procedimento realizado com a amostra:

c) As cubetas foram colocadas nas posicoes F3, A, B, C e D. Para a diluicao
da bactéria, adicionou-se 1500 uL de diluente (solugéo de NaCl 2 %) na
cubeta F3, e aguardou-se 10 min para estabilizacdo da temperatura.

d) Adicionou-se 1000 pL de diluente nas cubetas da fileira A e C1 a C4 e
aguardou-se 5 min.

e) EmF3, adicionou-se 150 pL de bactéria e homogeneizou-se com cuidado.
Em seguida, transferiu-se 100 yL da solugao de F3 para B1. A partir deste
momento, cronometrou-se 15 min. Repetiu-se a transferéncia para o
restante da fileira B e D.

f)  Na localizacdo da cubeta C5, adicionou-se 250 pyL de ajuste osmético
(NaCl 22 %) e 2500 pyL da amostra. Homogeneizou-se a mistura 5 vezes,
e descartou ao final 750 uL. Entdo, transferiu-se 1000 uyL para C4 e
homogeneizou-se.

g) Realizou-se o mesmo procedimento de C4—C3, C3—C2, C2—C1,
C1—-A5, A5—A4, A4—A3, A3—A2 e descartou-se 1000 pL da solugao final
de A2.

Colocou-se a cubeta B1 no leitor e apertou-se a tecla set (pois esta cubeta é

o controle), depois a tecla read e anotou-se o valor.

Realizou-se 0 mesmo procedimento para o restante da fileira B e a fileira D.

h) ApoOs as leituras, transferiu-se com jato leve, 900 yL de amostra A1 para
B1, sem homogeneizagcao ou agitagdo. Cronometrou-se a partir deste
momento 15 min. Fez-se o mesmo procedimento para as demais amostras
de A—B e de C—D.

Apo6s medir os 15 min fizeram-se as leituras de cada amostra, como foi dito

anteriormente. Os dados foram inseridos no software para obter a curva e o grau

de toxicidade da amostra.
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4.7 Processo de ozonizacao

4.7.1 Reator

Os experimentos de ozonizagéo foram realizados em um reator de vidro de
borossilicato fabricado pela Adonex. Este contém uma base de madeira fixa, que
suporta todo o reator, e as especificas dimensdes do reator tubular é de 420 mm e
4 polegadas de diametro interno, com capacidade volumétrica de 4 litros. Em sua
extensao vertical sao distribuidos trés entradas, duas de mesmo lado situadas nos
pontos de 220 e 400 mm de altura para entrada de reagentes ou reciclo,
respectivamente; outra oposta a 50 mm de altura para aeracao do sistema; uma
saida com torneira ao fundo para coleta do efluente tratado (Figura 15).

Uma bracadeira metdlica fixa o reator a uma peca cbnica com saida
esmerilhada no topo. Essa saida conecta-se a parte esmerilhada de um arco
tubular de vidro de 180°, com uma agulha fixada na curvatura, que esta ligado a
um tubo plastico para a formacao do reciclo, possibilitando fracionar a tensao
superficial da espuma formada, pela introdugdo de ar comprimido pela agulha,
diretamente apdés a mesma passar pela metade do arco no topo do reator, que
torna possivel o retorno ao processo através de bomba de pulso, para evitar perdas
de reagentes e de efluente.

A aeracédo do sistema foi feita por pedra porosa, para garantir a difusdo do
ozbnio no sistema, que com o borbulhamento, também promove a agitacdo do
meio reacional. O reator pode ser operado em batelada, com reciclo ou em sistema
continuo, sendo que para os dois Ultimos uma adaptagéo € realizada por uma peca
de vidro de trés vias situada na bracadeira metalica, cuja funcao consiste em
nivelar o volume de operacao do sistema desejado.

O reator da Figura 16 foi utilizado por Ferreira (2015) em tratamentos
oxidativos com significativos resultados. Assim, ndo ha necessidade de projetar um
reator, uma vez que o mesmo pode operar em processo batelada, continuo e semi-
batelada com reciclo.

Como o tratamento do efluente de suinocultura nao forma espuma, nao se
fez necessario 0 uso dos aparatos de reciclo (bragadeira metalica, pega conica,
arco 180°).



96

Figura 16 - Esquematizacao e explicagao do reator de borossilicato utilizado no processo
oxidativo avangado.
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Fonte: Ferreira, 2015.

4.8 Planejamento experimental

4.8.1 Experimentos exploratorios para Ozonizacao

Primeiramente, foi realizado o processo de ozonizagdao com 1 L de efluente,
com trés pH diferentes (4,0; 7,6; 9,0), para avaliar-se a significancia do processo
de ozonizagao para o efluente de suinocultura. Para entender a cinética da reagao,
retirou-se aliquotas de 30 em 30 minutos, num periodo de 4 horas.

Para a formagédo do ozénio, utilizou-se o ar atmosférico como fonte de O:2
para o ozonizador, através de um compressor de ar, visando reduzir o custo do
processo, e usando a mesma poténcia de 86 W no ozonizador. A vazao de ar
atmosférico no compressor foi de aproximadamente 2,0 L min™' (pressdo de 8 kgf
cm2).

A remocao de carga organica pelo processo de ozonizagdo catalitica é
influenciada por diversos fatores, tais como tempo de tratamento, dose de ozénio
aplicada (poténcia), vazao de oxigénio e pH.
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4.8.2 Experimentos exploratérios para Ozonizacao Catalitica

Foi realizado o processo de ozonizagdo catalitica para reagir com 1 L de
efluente em pH 3,5 com variagao de Fe?* (1,0; 2,0 e 3,0 g L") como catalisador e
retirando-se aliquotas nos tempos 0, 1 e 2 h. Assim foi possivel avaliar a
significancia do processo de ozonizagao catalitica para o efluente de suinocultura.

Posteriormente a reacdo de oxidacdo, foi realizado, no meio reacional, o
condicionamento do pH para um valor aproximadamente de 7,0, utilizando-se
solucao de NaOH a 50 % m/m. Para o processo de precipitacdo, principalmente
dos ions de ferro, a adigdo controlada da solu¢do alcalina com a agitagdo manual
e com constante medida do pH foi conduzida em um béquer. Apds decantagéo e
filtracdo com papel de filtro qualitativo, uma aliquota da solugao residual tratada foi
armazenada para as analises posteriores de controle. Todo o produto pouco

soluvel em meio alcalino (precipitado) foi seco e também armazenado.

4.8.3 Delineamento fatorial fracionado 23' com dois pontos centrais e
duplicata para Ozonizacao com cal hidratada

O primeiro planejamento fatorial fracionado foi realizado para o processo de
pré-tratamento através da ozoniza¢ao com cal hidratada, composto de trés fatores
em dois niveis, em duplicata. O planejamento fatorial fracionado utilizou um ponto
central como delineamento, também em duplicata, para, assim, avaliar as
significancias e interagdes dos parametros analisados no tratamento do efluente
de suinocultura por ozonizagdo com cal hidratada.

Os fatores avaliados foram concentracao de cal (A), volume de floculante
(B) e tempo (C) do meio reacional. As concentragdes de cal: 1,0gL"',20gL" e
3,0 g L' para 1 L de efluente. Os volumes de polimero floculante a 0,1 % m/v: 0,5
mL, 0,75 mL e 1,0 mL e os tempos de reacao foram de 30, 45 e 60 minutos.

Neste planejamento fatorial, a vazao de ar atmosférico no compressor foi
igual a 2,0 L min"' com presséo de 8 kgf cm e poténcia de 86 W no ozonizador.

As Tabelas 11 e 12 apresentam todas as variaveis com os respectivos niveis

selecionados e a matriz exploratéria fatorial fracionada, respectivamente.
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Tabela 11 - Parametros e respectivos niveis da matriz experimental para o tratamento de

oxidacao do efluente de suinocultura.

Nivel
Fator Simbologia Baixo () __ Central (0) Alto (+)
Cal (g L") A 1,0 2,0 3,0
Polimero (mL) B 0,50 0,75 1,00
Tempo C 30 45 60

Fonte: Préprio Autor

Tabela 12 - Matriz experimental fatorial fracionada 23, em duplicatas aleatérias, no estudo

de tratamento de efluente de suinocultura por ozonizagao com cal hidratada.

Ensaio Fator A Fator B Fator C
1 1 -1 -
2 -1 1 -1
3 1 1 1
4 1 -1 1
5 0 0 0
6 0 0 0
7 1 1 1
8 -1 1 -1
9 -1 -1 1
10 -1 -1 1

Fonte: Proprio Autor

4.8.4 Novo delineamento fatorial fracionado 23! com dois pontos centrais e
duplicata para Ozonizacao com cal hidratada

O primeiro planejamento fatorial fracionado nao apresentou um resultado
considerado satisfatério. Portanto, realizou-se um novo delineamento para o
processo de pré-tratamento por meio da ozonizagdo com cal hidratada, composto
novamente de trés fatores em dois niveis, em duplicata. O planejamento fatorial
fracionado também utilizou um ponto central como delineamento, também em
duplicata, para, assim, avaliar as significancias e interacdes dos parametros
analisados no tratamento do efluente de suinocultura por ozonizagao catalitica.

Os fatores avaliados, como nos experimentos anteriores, foram
concentracao de cal (A), volume de floculante (B) e tempo (C) do meio reacional.
As novas concentragbes de cal: 2,0 gL', 4,0gL"'e6,0gL" para 1L de efluente.
Os volumes de polimero floculante a 0,1 % m/v: 2,0 mL, 3,0 mL e 4,0 mL e os

tempos de reacdo permaneceram os mesmos: 30, 45 e 60 minutos.
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Neste planejamento fatorial, a vazao de ar atmosférico no compressor foi
igual a 2,0 L min"' com presséo de 8 kgf cm e poténcia de 86 W no ozonizador.
As Tabelas 13 e 14 apresentam todas as variaveis com os respectivos niveis

selecionados e a matriz exploratéria fatorial fracionada, respectivamente.

Tabela 13 - Parametros e respectivos niveis da matriz experimental para o tratamento de
oxidagao do efluente de suinocultura.

. . Nivel
Fator Simbologia  —g ) Central (0) Alto (+)
Cal (g L") A 2,0 4,0 6,0
Polimero (mL) B 1,0 2,0 3,0
Tempo C 30 45 60

Fonte: Proprio Autor

Tabela 14 - Matriz experimental fatorial fracionada 2%, em duplicatas aleatérias, no estudo

de tratamento de efluente de suinocultura por ozonizacdo com cal hidratada.

Ensaio Fator A Fator B Fator C
1 1 -1 -1
2 -1 1 1
3 1 1 1
4 1 -1 -1
5 0 0 0
6 0 0 0
7 1 1 1
8 -1 1 -1
9 -1 -1 1
10 -1 -1 1

Fonte: Préprio Autor

4.8.5 Trajetdria de maxima inclinagcao para Ozonizacao com cal hidratada

Ap0s constatar os melhores resultados para a ozonizacao com cal hidratada,
realizou-se novos experimentos para encontrar a melhor concentracao de cal para
o tratamento do efluente de interesse, utilizando o método da trajetéria de maxima
inclinacdo. Neste planejamento, foram utilizados o fator A (concentragéo de cal)
nas concentracdes de 6,0 g L', 8,0 gL' e 10,0 g L' e os fatores B e C dos
experimentos anteriores ajustados no nivel baixo: 1,0 mL de Polimero e 30 minutos

de reacéo, respectivamente.
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Assim como nos outros experimentos propostos, utilizou-se sempre a mesma
poténcia de 0zénio (86 W) durante todo o processo.
As Tabelas 15 e 16 apresentam as variaveis com 0s respectivos niveis

selecionados e a matriz exploratéria, respectivamente.

Tabela 15 - Parametros e respectivos niveis da matriz experimental para o tratamento de

oxidagao do efluente de suinocultura.

. . Nivel
Fator Simbologia Baixo () ___ Central (0) Alto (+)
Cal (g L") A 6,0 8,0 10,0
Polimero (mL) B 1,0 1,0 1,0
Tempo C 30 30 30

Fonte: Préprio Autor

Tabela 16 - Matriz experimental no estudo de tratamento de efluente de suinocultura por

ozonizagdo com cal hidratada.

Ensaio Fator A Fator B Fator C
1 -1 -1 -1
2 0 -1 -1
3 1 -1 -1
Fonte: Proprio Autor

4.9 Delineamento fatorial fracionado 2%*', com trés pontos centrais e
duplicata, partindo do sobrenadante do efluente pré-tratado utilizando um

novo tratamento por meio da ozonizacao catalitica combinado com Fenton

Apoés o tratamento fisico-quimico preliminar, a avaliagdo das caracteristicas
analiticas do efluente filtrado mostrou que era necessario um pds-tratamento
quimico. Em func&o ainda do alto valor nas concentra¢des da sua carga organica
residual, optou-se por um tratamento quimico hibrido. Para esse tratamento
oxidativo, um planejamento fatorial fracionado foi realizado para o processo de
tratamento do efluente residual (sobrenadante filtrado), previamente tratado com a
ozonizagao com cal hidratada, composto de quatro fatores em dois niveis e em
duplicata. O planejamento fatorial fracionado utilizou um ponto central como
delineamento em ftriplicata para, assim, avaliar as significancias e interagdes dos
parametros analisados no tratamento do efluente de suinocultura por ozonizacao

catalitica.
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Os fatores avaliados foram poténcia do ozonizador (A), quantidades de
catalisador Fe?* (B) e de peroxido de hidrogénio (C) e pH (D) do meio reacional.
As poténcias do ozonizador foram: 86,0 W; 64,5 W e 43,0 W. As concentragdes do
catalisador Fe**:1,0gL",2,0gL"'e 3,0gL" correspondema5g,10ge 15gde
FeS04.7H20 com 99,0 % m/m de pureza para 1 L de efluente. A solucao de
FeSO4-7H20 foi preparada a aproximadamente 30 % m/v, diluindo o catalisador,
primeiramente, em acido sulfdrico técnico (H2SO4 a 98 % m/m), devido a baixa
solubilidade, e, entdo, em agua. Os volumes de perdxido de hidrogénio a 30 % m/v
foram: 0,0 mL, 5,0 mL e 10,0 mL, o que correspondem as concentragdes de 0,0 g,
1,5 g e 3,0 g por litro de efluente, respectivamente. Os valores de pH dos meios
reacionais foram ajustados em: 3,0; 3,5 e 4,0.

Neste planejamento fatorial, os experimentos propostos utilizaram sempre a
mesma vazao de ar atmosférico no compressor igual a 2,0 L min™' com pressao de
8 kgf cm2. O pH foi ajustado buscando sempre a catalise homogénea em fungéo
concomitante da solubilizac&o e cinética do ion ferroso.

Resumidamente, a solugdo catalitica foi adicionada ao efluente e o pH foi
ajustado com acido sulfarico industrial 98 % m/m. O sistema do reator foi montado,
e ligou-se o0 ozonizador. A reacdo de ozonizacado catalitica sucedeu-se por 20
minutos, sempre medindo e, se necessario, corrigindo o pH com solugédo de H2SO4
5 eq L. Posteriormente, concomitantemente a solugdo de perdxido foi adicionada
gota a gota (somente para o nivel alto e ponto central do fator C), também, por 20
minutos e, assim, deixou-se reagir por mais 20 minutos, totalizando 1 hora de

tratamento. O esquema do tratamento esta resumido na Figura 17.

Figura 17 - Esquema do tratamento partindo do sobrenadante do efluente pré-tratado

utilizando um novo tratamento por meio da ozonizagéo catalitica combinado com Fenton

| Agitacdo E> |Agitacdo :> lAgitagﬁo
+ + .+

H = “‘> ‘J' 0Oz6nio ; <™ " 0Oz6nio b ¢ > | ozénio
Primeira etapa Segunda etapa Terceira etapa
Efluente + catalisador Ferro Peréxido de Hidrogénio (gota a gota)
20 min 20 min 20 min

Fonte: Proprio Autor
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Posteriormente a reacao de oxidacéo, foi realizado o condicionamento do pH
no meio reacional para um valor aproximadamente de 7,0, utilizando-se solugéo de
NaOH a 50 % m/m. Para o processo de precipitacdo, principalmente dos ions de
ferro, a adicdo controlada da solucédo alcalina com a agitacdo manual e com
constante medida do pH foi conduzida em um béquer. Apds decantacéo e filtracao
com papel de filtro qualitativo, uma aliquota da solugdo residual tratada foi
armazenada para as analises posteriores de controle. Todo o produto pouco
soluvel em meio alcalino (precipitado) foi seco a 100 °C e também armazenado.

As Tabelas 17 e 18 apresentam as variaveis com o0s respectivos niveis
estabelecidos, e a matriz exploratoria, respectivamente, do processo quimico

hibrido de tratamento.

Tabela 17 - Parametros e respectivos niveis da matriz experimental para o tratamento de

oxidacao catalitica com Fenton para o efluente de suinocultura.

. . Nivel
Fator Simbologia — S Central (0) Alto (+)
Poténcia O (W) A 43.0 64.5 86.0
Catalisador Fe?* (g L) B 1,0 2,0 3,0
Hz02 30 % (mL) C 0,0 5,0 10,0
oH D 3,0 3,5 4,0

Fonte: Préprio Autor

Tabela 18 - Matriz experimental no estudo de tratamento de efluente de suinocultura por

ozonizacao com Fenton.

Ensaio Fator A Fator B Fator C Fator D
1 1 1 -1 -1
2 1 -1 -1 1
3 1 -1 -1 1
4 -1 -1 1 1
5 0 0 0 0
6 -1 1 1 -1
7 1 -1 1 -1
8 -1 1 -1 1
9 0 0 0 0
10 -1 1 1 -1
11 1 1 1 1
12 -1 -1 1 1
13 0 0 0 0

—
1

—
1

—

14 -1 -
(Continua)
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(Continuacao)
Ensaio Fator A Fator B Fator C Fator D
15 1 1 -1 -1
16 1 -1 1 -1
17 -1 1 -1 1
18 -1 -1 -1 -1
19 1 1 1 1
Fonte: Proprio Autor

4.9.1 Trajetéria de maxima inclinacao para o tratamento por meio da
ozonizacao catalitica combinado com Fenton

Apés constatar os melhores resultados para o novo tratamento por meio da
ozonizagdo catalitica combinado com Fenton, foram realizados novos
experimentos para encontrar a melhor concentragédo de peroxido de hidrogénio
para o tratamento do efluente de interesse, utilizando o método da trajetéria de
maxima inclinagdo. Nestes experimentos, foram utilizados o fator A (poténcia do
ozonizador), do experimento descrito no item 4.9, ajustado no nivel alto: 86,0 W; o
fator B (catalisador Fe?*) foi ajustado no nivel baixo: 1,0 g L'; o fator D (pH) foi
ajustado no nivel médio: 3,5 ; para o fator C (volume de perdxido de hidrogénio),
utilizou-se os volumes de 10,0 mL, 13,0 mL e 15,0 mL, para cada litro de efluente,
na concentracéo de 30 % m/v e empregou-se, também, os volumes de 5,0 mL, 6,5
mL e 7,5 mL, na concentragdo de 60 % m/v, para verificar a influéncia da
concentragéo do perdxido de hidrogénio na reagao.

Da mesma forma que o experimento descrito no item 4.9, o condicionamento
do pH para um valor aproximadamente de 7,0 foi realizado no meio reacional,
posteriormente a reacéo de oxidacgao, utilizando-se solu¢cao de NaOH a 50 % m/m.
Para o processo de precipitagdo, principalmente dos ions de ferro, a adigédo
controlada da solucéo alcalina com a agitacdo manual e com constante medida do
pH foi conduzida em um béquer. Ap6s decantacéao e filtracdo com papel de filtro
qualitativo, uma aliquota da solugédo residual tratada foi armazenada para as
andlises posteriores de controle. Todo o produto pouco soluvel em meio alcalino
(precipitado) foi seco e também armazenado. As Tabelas 19 a 22 apresentam as
variaveis com o0s respectivos niveis selecionados e as matrizes exploratorias,

respectivamente.
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Tabela 19 - Parametros e respectivos niveis da matriz experimental para o tratamento de
oxidacao do efluente de suinocultura com peréxido de hidrogénio 30 % m/v.

Fator Simbologia Nivel
Baixo (-) Central (0) Alto (+)
Poténcia Oz (W) A 86,0 86,0 86,0
Catalisador Fe?* (g L) B 1,0 1,0 1,0
H202 30 % (mL) C 10,0 13,0 15,0
pH D 3,5 3,5 3,5

Fonte: Proprio Autor

Tabela 20- Parametros e respectivos niveis da matriz experimental para o tratamento de
oxidacao do efluente de suinocultura com peréxido de hidrogénio 60 % m/v.

Fator Simbologia Nivel
Baixo (-) Central (0) Alto (+)
Poténcia Oz (W) A 86,0 86,0 86,0
Catalisador Fe?* (g L) B 1,0 1,0 1,0
H>02 60 % (mL) C 5,0 6,5 7,5
pH D 3,5 3,5 3,5

Fonte: Préprio Autor

Tabela 21 - Matriz experimental no estudo de tratamento de efluente de suinocultura por
ozonizagdo combinada com Fenton com per6xido de hidrogénio 30 % m/v.

Ensaio Fator A Fator B Fator C Fator D
1 1 -1 -1 0
2 1 -1 0 0
3 1 -1 1 0

Fonte: Proprio Autor

Tabela 22 - Matriz experimental no estudo de tratamento de efluente de suinocultura por

ozonizagdo combinada com Fenton com peroxido de hidrogénio 60 % m/v.

Ensaio Fator A Fator B Fator C Fator D
1 1 -1 -1 0
2 1 -1 0 0
3 1 -1 1 0

Fonte: Proprio Autor
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4.9.2 Avaliacao da variavel Tempo de reacao na primeira etapa do tratamento

por meio da ozonizacao catalitica combinado com Fenton

Apbs a definicdo dos melhores ajustes de cada variavel, efetuou-se, ainda,
trés experimentos exploratérios com o intuito de buscar uma redug¢ao ainda maior
nas porcentagens de COT e DQO. Constatou-se que, apds avaliagdo da primeira
etapa do tratamento, ainda ocorria variagdo de pH, indicando que a reagdo nao
havia alcancado o equilibrio, consequentemente, ndo atingindo sua completa
conversdo. Assim, realizou-se novos experimentos para encontrar o melhor tempo
de reagdo para a primeira etapa do tratamento.

Nestes experimentos, foram utilizados o fator A (poténcia do ozonizador), do
experimento anterior, ajustado no nivel alto: 86,0 W, o fator B (catalisador Fe?*) foi
ajustado no nivel baixo: 1,0 g L', para o fator C (volume de peréxido de hidrogénio)
foi ajustado no nivel médio: 13,0 mL, na concentracdo de 30 % m/v, e o fator D
(pH) foi ajustado no nivel médio: 3,5.

Desta forma, alterou-se apenas a variavel Tempo de reagéo na primeira etapa
do tratamento, onde apenas o catalisador Ferro é adicionado ao efluente e o pH é
ajustado com 4&cido sulfurico industrial 98 % m/m. Nos experimentos do
planejamento descrito no item 4.9, ap6s a adigdo do catalisador e ajuste do pH, o
ozonizador era ligado e a reagado de ozonizagao catalitica ocorria somente por 20
minutos, e corrigindo-se o pH. Os novos tempos estipulados para a primeira etapa
de reacao (efluente com o catalisador Ferro, em meio acido) foram alterados para:
30 min, 40 min e 50 min. As proximas etapas do tratamento ocorriam da mesma
maneira que os experimentos do planejamento descrito no item 4.9. A solucao de
per6xido de hidrogénio 30 % m/v foi adicionada gota a gota durante 20 minutos e,
entdo, a reacao ocorreu por mais 20 minutos, totalizando 1h10, 1h20 e 1h30 de
tratamento, respectivamente. O esquema do tratamento estd resumido na Figura
18.
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Figura 18 - Esquema da avaliacdo da variavel Tempo de reacado na primeira etapa do
tratamento por meio da ozonizagao catalitica combinado com Fenton

R T A
|
‘Agitagﬁo :> |Agitagdo E> |Agitacdo
+ l + ‘ +
Y < “) | 0zbnio j < "3 | 0zénio } < ""‘) | Ozénio
Primeira etapa Segunda etapa Terceira etapa
Efluente + catalisador Ferro Peréxido de Hidrogénio (gota a gota)

Tempo de reacdo 20 min 20 min

Fonte: Proprio Autor

Da mesma forma que os experimentos descritos nos itens 4.9 e 4.9.1, o
condicionamento do pH para um valor aproximadamente de 7,0 foi realizado no
meio reacional, também posteriormente a reacdo de oxidacao, utilizando-se
solucdo de NaOH a 50 % m/m. Para o processo de precipitacdo, principalmente
dos ions de ferro, a adi¢gdo controlada da solugdo alcalina com a agitagdo manual
e com constante medida do pH foi conduzida em um béquer. Apds decantagéo e
filtracdo com papel de filtro qualitativo, uma aliquota da solucao residual tratada foi
armazenada para as analises posteriores de controle. Todo o produto pouco

soluvel em meio alcalino (precipitado) foi seco e também armazenado.

Tabela 23 - Parametros e respectivos niveis da matriz experimental para o tratamento de
oxidacao do efluente de suinocultura.

Fator Simbologia Nivel
Baixo (-) Central (0) Alto (+)
Poténcia O3 (W) A 86,0 86,0 86,0
Catalisador Fe?* (g L) B 1,0 1,0 1,0
H202 30 % (mL) C 13,0 13,0 13,0
pH D 3,5 3,5 3,5
Tempo 12 etapa (min) E 30,0 40,0 50,0

Fonte: Proprio Autor
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4.10 Delineamento Exploratorio para obtencao de Fertilizantes a partir dos
residuos solidos obtidos por meio dos tratamentos com ozonizacao com cal
hidratada e ozonizacao catalitica combinada com Fenton

Os tratamentos do efluente de suinocultura geraram dois residuos sélidos
(um proveniente da ozonizagdo com cal hidratada e outro da ozonizagao catalitica
com Fenton) ambos contendo grande quantidade de matéria organica e nutrientes.
Submeteu-se a secagem os solidos precipitados dos dois tratamentos,
separadamente, em estufa a 100 °C, e a maceragao, para obter homogeneidade
perfazendo, assim, dois fertilizantes distintos (fertilizante de Cal e fertilizante de
Ferro).

Os fertilizantes foram testados da seguinte forma: solo sem fertilizante
(ambos fatores no nivel baixo); solo somente com fertilizante de Cal (fator A em
nivel alto e B em nivel baixo); solo somente com fertilizante de Ferro (fator A em
nivel baixo e fator B em nivel alto) e solo com ambos os fertilizantes (ambos fatores
em nivel alto). Também foi testado o solo no ponto central com ambos fertilizantes
com ambos fatores em nivel médio.

Foram avaliadas duas variadveis (concentracbes do fertilizante de Cal e
fertilizante de Ferro), seguindo o manual da Embrapa, de acordo com a
composicéo do fertilizante, sendo a quantidade maxima de 1,5 g por Kg de solo,
para o fertilizante com Cal, e 0,50 g por Kg de solo, para o fertilizante com Ferro
(Tabela 24). Os experimentos foram realizados de modo a encontrar o melhor
crescimento da espécie de planta testada.

Tabela 24 - Parametros e respectivos niveis da matriz experimental para o cultivo da

espécie Schinus molle

. . Nivel
Fator Simbologia g o Weédio (0) _ Alto (3)
Fertilizante Cal (g Kg™) A 0 0,75 1,50
Fertilizante Ferro (g Kg™) B 0 0,25 0,50

Fonte: Proprio Autor

Para os experimentos, foi utilizada a espécie de planta Schinus molle,
conhecida popularmente como aroeira-salsa. Essa espécie € oriunda do Parque
Ecol6gico do Taboao, localizada na cidade de Lorena, sendo muito utilizada para

fins de ornamentacao, principalmente na regido da Zona da Mata de Minas Gerais
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(MAFIA, et. al., 2004). Essa espécie foi escolhida principalmente pois apresentar
um rpido crescimento. As mudas de Schinus molle foram plantadas em sacos
plasticos, com capacidade para 500 g, com 1 més de idade, e 0 seu crescimento
foi acompanhado durante 60 dias.

Como meio de cultura, foi utilizado o solo Argissolo Vermelho-Amarelo de
textura média, sendo um solo bastante representativo da regiao de estudo.

Foi utilizado para esse experimento o delineamento de experimentos fatorial
22, com ftriplicata em todos os pontos, e triplicata no ponto central, sendo as
vaiaveis A (concentracao de Fertilizante de Cal) e B (concentracao de Fertilizante
de Ferro).

Na Tabela 25, esta representado a matriz experimental para o cultivo das

mudas de aroeira-salsa.

Tabela 25 - Matriz experimental exploratéria fatorial 22, em triplicatas aleatérias, para o
cultivo da espécie Schinus molle com o uso do fertilizante

Ensaio Fator A Fator B
1 1 -1
2 1 -1
3 -1 -1
4 0 0
5 1 1
6 -1 -1
7 0 0
8 -1 1
9 -1 1
10 -1 1
11 1 1
12 -1 -1
13 1 -1
14 1 1
15 0 0

Fonte: Proprio Autor
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5.1 Caracterizacao analitica do efluente in natura
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Os parametros analisados na caracterizagao do efluente de suinocultura in

natura estao na Tabela 26.

Tabela 26 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente de suinocultura in natura com os

valores permitidos pelas legislacées para descarte.

CETESB CONAMA
Parametro Kna;girs: D.E. 8.468/5 NTI-:2EOE2MI:- o 43011
Artigo 18 ) Artigo 16
Cor Aparente (mg Pt-Co L) 3751 - Ausente -
COT (gL 380, 1 - - -
60 ou Remocdo Remocdo de Remocao
DBO (g 02 L) 2049 de 80%g 70% o% 90% de 65%
DQO (g 0> L) 1588 - - -
Fenol (mg L) 6,7 0,5 0,2 0,5
N-NH;z (mg L) 1,2 - 10 20
N-org (mg L) 293,6 - - -
Oleos e Graxas (mg L) 1101 100 501! 700
Fésforo (mg L) 163,3 - 1,0 0,02
Coliformes Totais / 100mL (NMP)E >108 - - -
E. Coli/ 100mL (NMP)E! >108 - - -
pH 7,6 5,0-9,0 5,0-9,0 5,0-9,0
Sélidos Totais (mg L) 6549 - - -
Sdlidos Totais Fixos (mg L) 1898 - - -
Sdlidos Totais Volateis (mg L) 4651 - - -
Surfactantes (mg L) 0,12 - - -
Turbidez (NTU) 5380 - - -

(-) parametros néo listados. [1] soma de 6leos vegetais e gordura animal (50 mg L") e
6leos minerais (20 mg L), [2] soma de 6leos vegetais e gordura animal (30 mg L) e éleos
minerais (20 mg L), [3] NMP - nimero mais provavel.

Fonte: Proprio autor.

As aguas residuarias de suinocultura, dentro de suas caracteristicas, possui
pH aproximadamente neutro dentro dos parametros aceitaveis para descarte. O
efluente é caracterizado por uma coloracdo muito escura esverdeada. A cor
ambiente é a cor aparente, composta de substancias dissolvidas e coloidais, que
dao aspecto turvo.
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O efluente in natura apresentou valor significativo para turbidez,
provavelmente devido a presenca de alta concentracdo de matéria orgéanica
dissolvida proveniente das fezes dos animais e outras substancias presentes na
ragdo dos mesmos.

A concentragdo de surfactantes foi de 0,12 mg L'. Mesmo sendo uma
concentragcao baixa, a presencga deste parametro foi detectada, provavelmente,
devido a limpeza do local que é lavado com &gua em abundancia e,
esporadicamente, devido ao uso de detergente quando ha a necessidade de mover
0s animais e limpar as baias para a chegada de novos suinos provenientes de um
estagio anterior, por exemplo, da creche para o crescimento.

Apesar da DQO nao ser elencada como parametro de controle de descarte
em 4guas pelas legislacbes ambientais, € um fator de muita importancia, por
auxiliar na avaliacdo das caracteristicas de um efluente, por exemplo, na
determinacao do grau de recalcitrancia de um composto em fungéo da relagao com
a DBO, indicando a sua biodegradabilidade. Também, por ser um parametro de
resposta mais rapida, o valor alto na concentracdo de DQO (g/L) para esse efluente
esta relacionado a grande quantidade de matéria organica passiveis de oxidacao
pelo método analitico.

A concentracdo da DBO do dejeto suino pode variar entre 30000 a 52000 mg
L' (OLIVEIRA, 1993). Porém, se tratando de Aguas residuérias, esse valor pode
variar muito dependendo da quantidade de dgua usada na lavagem nas baias. No
caso do efluente usado no presente trabalho, este valor foi de 2049 mg Oz L.

Um pardmetro importante que pode ser analisado € a sua relagédo
DBOs/DQO, que pode gerar um indice de biodegradabilidade. De acordo com a
Companhia Ambiental de Sao Paulo (CETESB), esta relacdo é diferente para
diversos residuos, que podem ser alterados por tratamento biolégico. Essa razao
DBOs/DQO pode ser uma forma de varios pesquisadores expressar a
biodegradabilidade de efluentes de relevancia ambiental, servindo de parametro
na escolha do tipo de tratamento de efluentes.

Com os resultados obtidos das aguas residuarias de suinocultura, a média
da relacdo DBOs/DQO foi de 1,29. Um residuo pode ser considerado biodegradavel
quando a razéo de biodegradabilidade alcancga valores iguais ou superiores a 0,3
(KARRER et al., 1997). Desta forma, pode-se supor que o tratamento mais indicado
seja por processos bioldgicos, porém os tratamentos convencionais demandam
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uma grande area. Desta forma, os tratamentos fisico-quimico e quimico propostos
seriam mais adequados para o reuso da agua tratada em hortas e para a proépria
suinocultura.

As concentracgdes de Fosforo e de Nitrogénio estdo muito elevadas, 163,3
mg L' para o Fésforo e 294,8 mg L' para o Nitrogénio total, para o descarte em
corpos hidricos, de acordo com as legislagdes vigentes.

Apesar de as andlises de solidos totais, fixo e volatil ndo constarem na
legislagdo, sao fatores qualitativos importantes para determinar uma avaliacao
complementar da caracteristica do efluente. A presenca de sélidos totais
dissolvidos no efluente de suinocultura de 6549 mg L', demonstra que cerca de 71
% destes solidos devem corresponder a carga organica, enquanto apenas 29 %
para a fracao da carga inorgéanica. A concentracdo de solidos encontrada é devida,
provavelmente, por este efluente ter caracteristica de alto volume de insumos
guimicos orgéanicos provenientes dos residuos dos suinos.

Os Coliformes Totais e os Termotolerantes (E. Coli) apresentaram um teor
muito elevado, maiores que 108 NMP em 100 mL, o que sugere uma grande
atencao, no que diz respeito a qualidade do solo agricola, se esse efluente for
aplicado sem o devido tratamento.

A concentracao de 6leos e graxas como parametro avaliado é justificado
devido a grande quantidade de gordura presente no organismo dos suinos. Pode
ser observado a concentragdo bastante elevada deste parametro (1101 mg L™).

As concentracdes dos elementos metalicos preconizados nas legislacoes
para descarte, entre outros, estdo apresentadas na Tabela 27. Estes metais sédo
referentes ao Artigo 18 da CETESB, NT-202. R-10 da FEEMA e Artigo 16 do
CONAMA, e se encontram em niveis ndo prejudiciais aos tratamentos biolégicos,
porém ndo sao adequados para descartes em corpos receptores. As
concentragbes de metais encontradas no efluente ndo indicam alto potencial

poluidor, comparado a estes parametros inorganicos.
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Tabela 27 - Caracterizacao dos elementos metalicos no efluente de suinocultura in natura.

CETESB CONAMA
Parametro oS DE.gA68s VD 43011
Artigo 18 Artigo 16

Aluminio (mg L) 5,414 - 3,00 -
Arsénio (mg L) 0,098 0,20 0,10 0,50
Bario (mg L) 1,772 5,00 5,00 5,00
Boro (mg L) ND 5,00 5,00 5,00
Cadmio (mg L) ND 0,20 0,10 0,20
Célcio (mg L) 301,634 - - -
Chumbo (mg L) 0,197 0,50 0,50 0,50
Cobalto (mg L™ ND - 1,00 -
Cobre (mg L) 4,233 1,00 0,50 1,00
Cromo total (mg L) ND 5,00 0,50 1,10
Estanho (mg L) ND 4,00 4,00 4,00
Litio (mg L) 0,098

Ferro Total (mg L") 17,523 15,0 15,0 15,0
Magnésio (mg L) 42,134 - - -
Manganés (mg L) 2,658 1,00 1,00 1,00
Mercurio (mg L) ND 0,01 0,01 0,01
Niquel (mg L") ND 2,00 1,00 2,00
Potassio (mg L) 303,5 - - -
Prata (mg L") ND 0,02 0,10 0,10
Selénio (mg L) ND 0,02 0,05 0,30
Sadio (mg L) 172,3 - - -
Vanadio (mg L) ND - 4,00 -
Zinco (mg L) 9,451 5,00 1,00 5,00

(-) parametros néo listados; ND — ndo detectado.

Fonte: Proprio autor.

Dentre os metais pesados, o Cu e o Zn apresentaram valores acima do
aceitavel pelas legislagdes, com valores de 4,233 e 9,451 mg L™, respectivamente.
Estes metais tém sido motivo de maior preocupacao, pois estes sdo componentes
importantes do suplemento dietético de racdes e de formulacdes de antibioticos,
aumentando, desta forma, os riscos de contaminagao.

O cobre é inserido na alimentacao dos suinos como microelemento essencial
e influencia o crescimento. Segundo Scherer e Baldissera (1994), o cobre é um
componente de grande importancia na suplementacdo mineral de racdes e nas
formulacdes de antibidticos aos suinos. Segundo Pereira (2006), os valores mais
elevados de cobre sdo encontrados nas fases creche e na fase terminacdo. Ja o

Zn apresenta maiores concentragdes nas fases crescimento, creche e terminagéo.
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Segundo Pereira (2006), a concentracdo de K nos estercos animais esta
relacionada com a quantidade dos alimentos consumidos e ao tamanho do animal
medido em peso vivo. Em média, 85 % do K20 sao excretados pelos animais nas

fezes, por esse motivo a alta concentracao de potassio presente no efluente.

5.3 Avaliacao da reducao de COT e DQO no tratamento por ozonizacao em

experimentos exploratérios

Pode-se avaliar os resultados das Tabelas 28, 29 e 30 que apresentam os
percentuais de redugcdo do COT e DQO das condicdes experimentais no
tratamento por ozonizagao do efluente de suinocultura. As analises de DQO foram
realizadas com amostras filtradas e nao filtradas, o que permite uma avaliacédo
melhor da degradacéo da carga dissolvida e total.

Ao avaliar os resultados, pode-se observar o percentual de reducdo média de
COT e DQO com uma variagdo minima de 13,8 % (pH alcalino) e méaxima de 30,6
% (pH acido) para COT, e variagdo minima de 17,8 % e 17,0 % (pH alcalino) e
maxima de 34,7 % e 35,1 % (pH acido) para DQO néo filtrado e filtrado,

respectivamente.

Tabela 28 - Percentuais de reducédo de COT e DQO de experimentos exploratérios para

ozonizagao para pH = 4,0

Tempo (h) COT F (%) DQO nF (%) DQO F (%)
0:00 0,0 0,0 0,0
0:30 6,9 6,7 13,0
1:00 11,7 19,8 15,3
1:30 16,3 20,3 19,8
2:00 25,3 31,4 241
2:30 27,3 33,2 34,1
3:00 29,2 30,8 34,6
3:30 30,6 34,7 35,1
4:00 30,0 34,9 34,7

nF- néo filtrado, F- filtrado.

Fonte: Proprio Autor
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Tabela 29 - Percentuais de redugao de COT e DQO de experimentos exploratorios para
o0zonizacgao para pH = 7,6

Tempo (h) COT F (%) DQO nF (%) DQO F (%)
0:00 0,0 0 0
0:30 1,7 1,3 4,6
1:00 2,4 10,4 10,5
1:30 13,2 10,9 12,2
2:00 16,8 18,4 20,3
2:30 18,1 17,7 19,8
3:00 16,2 18,8 20,8
3:30 16,6 18,4 19,5
4:00 16,8 18,2 19,5

nF- nao filtrado, F- filtrado.
Fonte: Préprio Autor

Tabela 30 - Percentuais de redugéo de COT e DQO de experimentos exploratérios para

ozonizacdo para pH = 9,0

Tempo (h) COT F (%) DQO nF (%) DQO F (%)
0:00 0,0 0,0 0,0
0:30 3.,5 1,2 2,5
1:00 3,7 55 3,0
1:30 7,4 5,6 8,7
2:00 12,2 8,1 11,2
2:30 11,4 11,4 9,7
3:00 12,6 10,5 10,4
3:30 13,8 17,8 17,0
4:00 12,8 16,9 16,5

nF- nao filtrado, F- filtrado.
Fonte: Préprio Autor

Para o experimento realizado em pH acido, notou-se que o tempo de reacéo
foi relevante até o tempo de aproximadamente 2,5 a 3,0 horas e, apds esse tempo
de reacao, as reducdes de COT e DQO mantiveram-se relativamente constantes.
Para o segundo e terceiro experimentos (pH=7,6 e pH alcalino), o tempo de reacao
foi significativo, para as remog¢dées de COT e DQO, até o tempo de
aproximadamente 2,0 a 2,5 horas. Na Figura 19, tem-se a foto das aliquotas
retiradas durante o tratamento por ozonizag¢do do efluente de suinocultura nos trés
diferentes pHs.
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Figura 19 - Aliquotas retiradas durante o tratamento por ozonizagdo do efluente de
suinocultura nos trés diferentes pHs.
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A-pH=4,0;B-pH=7,6;C-pH=9,0
Fonte: Proprio autor.

Com os resultados das Tabelas 28, 29 e 30 e com a Figura 19, foi possivel
identificar que essas ndo foram as melhores condigdes experimentais, e concluiu-
se que somente o tratamento com ozonizagdo nao seria capaz de degradar o
efluente de suinocultura devido a baixa degradacao apresentada, de apenas 35,1
% para DQO (filtrada) e 30,6 % para COT. Com isso, foi realizado o tratamento
com ozonizagéao catalitica.

O efeito do pH pode ser observado nos experimentos de ozonizagdo
realizados. Em condi¢bes acidas (pH < 4), onde o mecanismo direto (reagcédo de
ozondlise) predomina, obteve-se reducao maxima de 34,9 e 35,1 % para DQO néo
filtrado e filtrado, respectivamente. Em pH alcalino, onde o mecanismo se torna
predominantemente indireto (reacdes radicalares), obteve-se redugcao maxima de
17,8 %, para DQO nao filtrada, e 17,0 %, para DQO filtrada. Em pH em torno de
7,6 a reducao maxima foi de 18,8 % para DQO néo filtrado e 20,8 % para DQO
filtrado. Com pH em torno de 7, ambos mecanismos podem estar presentes e
outros fatores (como tipo do composto alvo e presencga de metais de transicéo) irdo
favorecer para determinar a extensao de cada um deles.
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Portanto, analisando-se os resultados obtidos, de acordo com a remocgéao de

DQO e COT, o pH acido apresentou maior eficiéncia.

5.4 Avaliacao da reducao de COT e DQO no tratamento por ozonizacao

catalitica em experimentos exploratérios

As Tabelas 31, 32 e 33 apresentam os percentuais de reducédo do COT e
DQO, com amostras filtradas, das condicbes experimentais no tratamento por
ozonizagdo catalitica durante 2 horas do efluente de suinocultura, retirando-se
amostras de 20 em 20 minutos.

O objetivo de usar o catalisador (Fe?*) € aumentar a eficiéncia das reagdes
de ozonizagao, principalmente na remogado da carga organica com consumo de
oz6nio inferior ao da ozonizagdo convencional. Porém, o excesso do catalisador
também pode interferir na velocidade da oxidagdo, com o consumo do radical
hidroxila.

Com os resultados das Tabelas 31, 32 e 33, observa-se que o percentual de
reducdo media de COT e DQO, obteve uma variagdo minima de 19,8 %
(concentracdo de Fe?* 2,0 g L") e maxima de 25,3 % (concentracdo de Fe?* 3,0 g
L") para COT, e variagdo minima de 16,8 % (concentracdo de Fe?* 2,0 g L") e
maxima de 21,1 % (concentragédo de Fe?* 1,0 g L") para DQO.

Tabela 31 - Percentuais de redugéo de COT e DQO de experimentos exploratorios para
ozonizagao para concentragédo de Fe?* 3,0 g L™

Tempo (h) COT (%) DQO (%)
0:00 0,0 0,0
0:20 2,3 3,7
0:40 9,2 8,1
1:00 13,3 7,4
1:20 17,1 12,6
1:40 22,5 15,5
2:00 25,3 19,3

Fonte: Préprio Autor
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Tabela 32 - Percentuais de redugédo de COT e DQO de experimentos exploratérios para
ozonizagao para concentragio de Fe** 2,0 g L™

Tempo (h) COT (%) DQO (%)
0:00 0,0 0,0
0:20 5,2 4,0
0:40 10,7 8,7
1:00 12,1 10,6
1:20 15,6 12,1
1:40 14,6 15,3
2:00 19,8 16,8

Fonte: Proprio Autor

Tabela 33 - Percentuais de reducado de COT e DQO de experimentos exploratérios para

ozonizagao para concentragédo de Fe?* 1,0 g L™

Tempo (h) COT (%) DQO (%)
0:00 0,0 0,0
0:20 7,2 10,3
0:40 7,6 11,5
1:00 16,5 15,1
1:20 19,5 18,0
1:40 21,3 21,1
2:00 21,7 20,4

Fonte: Proprio Autor

Para melhor visualizacdo dos resultados, as Figuras 20 e 21 apresentam
graficos com os percentuais de reducdo de COT e DQO dos experimentos
exploratérios para a ozonizagao catalitica para as concentragdes de Fe?* a 1,0; 2,0
e 3,0 g L. Pode-se observar que os percentuais de redugdo apresentam uma
semelhanca e os resultados foram poucos expressivos.
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Figura 20 - Percentuais de reducdao de COT de experimentos exploratérios para
ozonizagao para concentragdo de Fe?* 1,0;2,0e 3,0 g L™
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Fonte: Préprio Autor

Figura 21 - Percentuais de reducdao de DQO de experimentos exploratérios para
ozonizagao para concentragéo de Fe?*1,0;2,0e 3,0 g L’
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Fonte: Préprio Autor

Na Figura 22, podem ser observadas aliquotas retiradas durante o tratamento

por ozonizagdo do efluente de suinocultura com as diferentes concentragées de
Fe?+.
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Figura 22 - Aliquotas retiradas durante o tratamento por ozonizagdo do efluente de

suinocultura com as diferentes concentragdes de Fe®*.
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Concentragdo de Fe**: A- 3,0gL";B-2,0gL'eC-1,0gL".
Fonte: Proprio autor.

Com os resultados apresentados nas Tabelas 31, 32 e 33 e na Figura 22,
pode-se verificar que, com essas condi¢gées experimentais, também houve uma
degradagdo pouco satisfatoria, e conclui-se que apenas o tratamento com
ozonizagao catalitica ndo foi suficiente para o descarte do efluente de suinocultura
em agua superficial, tampouco para reuso (objetivo central do trabalho), visto que
a maxima degradacao foi de apenas 25,3 % para COT e de 21,1 % para DQO.
Com isso, realizou-se um pré-tratamento por meio da ozonizagdo com cal
hidratada.

5.5 Avaliacao da reducao de COT e DQO por meio do tratamento de

ozonizacao com cal hidratada em experimentos exploratorios

Na Tabela 35, sdo apresentados os percentuais de reducdo do COT e DQO,
das condi¢gdes experimentais no tratamento por ozonizagao com cal hidratada para
o efluente de suinocultura, sendo esses realizados aleatoriamente como

experimentos exploratorios.
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Tabela 34 - Parametros e respectivos niveis da matriz experimental para o tratamento de

oxidacao do efluente de suinocultura.

Nivel
Fator Simbologia Baixo (-) Central (0) Alto (+)
Cal(gL") A 1,0 2,0 3,0
Polimero (mL) B 0,50 0,75 1,00
Tempo C 30 45 60

Fonte: Proprio Autor

Tabela 35 - Percentuais de redugédo de COT e DQO de experimentos exploratorios para

tratamento de efluente de suinocultura por meio da ozonizagado com cal hidratada.

Ensaio Fator % Red. % Red.

A B C coT DQO
1 1 -1 -1 1,3 2,5
2 -1 1 -1 1,4 1,7
3 1 1 1 25,2 26,8
4 1 -1 -1 0,9 1,2
5 0 0 0 13,4 13,5
6 0 0 0 11,5 10,9
7 1 1 1 17,4 18,1
8 -1 1 -1 0,9 6,2
9 -1 -1 1 6,6 7.9
10 -1 -1 1 11,6 9,2

Fonte: Préprio Autor

Com os resultados da Tabela 35, observa-se que o percentual de reducao
média de COT e DQO, obteve uma variagcdo maxima de 25,2 % para COT e
variagdo maxima de 26,8 % para DQO, ambos com todos os fatores ajustados no

nivel alto (Figura 23).

Figura 23 - Efluente de suinocultura antes (A), durante (B) e ap6s o pré-tratamento por

meio da ozonlzagao com cal hidratada néo filtrado (C) e filtrado (D)
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Fonte: Proprio autor.
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Na Figura 23, pode-se observar que o efluente se encontra, ainda, com
aspecto turvo, apds 30 minutos de decantagao e apos a filtragdo. Somente com os
resultados obtidos a partir da Tabelas 35 e da Figura 23 nao é possivel avaliar e
otimizar as variaveis do processo. Desta forma, o conjunto das respostas de
reducdo de COT e DQO foram avaliadas em funcdo das andlises estatisticas
geradas pelo programa Minitab 18.

5.5.1 Probabilidade normal do delineamento exploratorio para o pré-
tratamento do efluente de suinocultura por ozonizacao com cal hidratada.

Primeiramente, construiu-se o grafico de probabilidade de reducao
percentual de cada variavel de saida, para a verificacdo da normalidade dos dados
experimentais do planejamento. O principio fundamental da analise estatistica
baseia-se em uma distribuicdo normal. Os graficos apresentam uma analise
qualitativa do comportamento normal do tratamento estudado. Quando ndo existem
desvios acentuados de normalidade, os pontos devem estar distribuidos de forma
satisfatéria ou préxima ao longo da reta de distribuicdo normal. Caso contrério,

estes devem estar dentro do intervalo de confianca.

Figura 24 - Probabilidade normal relativa a reducao percentual de COT.
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Fonte: Proprio autor.
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Numericamente, as respostas foram obtidas pelo método de Anderson-
Darling, no qual os dados seguem uma distribuicdo normal quando o p-valor maior
que 0,05. As reducgdes percentuais de COT no planejamento experimental séo
observadas na Figura 24, apresentando uma distribuicdo normal, pois possui p-
valor maior que 0,05.

Figura 25 - Probabilidade normal relativa a reducao percentual de DQO.
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Fonte: Proprio autor.

A reducao percentual de DQO no planejamento experimental que pode ser
observada na Figura 25, também apresenta uma distribuicdo normal, com p-valor
maior que 0,05.

Com a analise da probabilidade normal, pode verificar-se que, apesar de
desalinhados sobre a reta normal, todos os pontos experimentais analisados, para
COT e DQO, provenientes da matriz fatorial 23!, encontram-se distribuidos dentro
do limite de erro experimental (intervalo de confianga), para o nivel de 95 %,
mostrando a confiabilidade dos pontos experimentais.
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5.5.2 Residuos para as respostas de remocao de COT e DQO para o pré-

tratamento do efluente de suinocultura por ozonizacao com cal hidratada.

Os graficos de residuos contra valores ajustados, mostrados nas Figuras 26
e 27, auxiliam a constatar a qualidade de uma regressao linear. Para isso, deve-se
avaliar se a hip6tese de minimos quadrados esta sendo satisfeita e, em caso
positivo, afirmar que a regresséo produzird estimativas de coeficientes ndo viciados
com a variancia minima (BRUNS; SCARMINIO; BARROS NETO, 2003).

A resposta de remocao de COT e DQO ¢ utilizada para verificar a qualidade
do ajuste em quatro graficos de residuos: o grafico de probabilidade normal,
histograma, residuos versus ajustes e residuos versus ordem de observacgéo. As
Figuras 26 e 27 representam cada um desses graficos para as remogdes de COT
e DQO, respectivamente.

O grafico de probabilidade normal verifica a distribuicao dos residuos. Neste
grafico, quando ndo existem desvios acentuados de normalidade, os pontos
estardo distribuidos proximos a reta de distribuicdo normal.

O grafico de residuos versus ajustes analisa se a variancia é constante. Nessa
andlise, os pontos sdo aleatoriamente distribuidos em torno do zero e caso nao
possua comportamento ou tendéncia, a variancia é considerada constante.

O histograma verifica se os residuos s&o assimétricos e se os dados séo
correlacionados uns com os outros. O grafico deve apresentar um padréo aleatério
ao redor da linha central para que seja considerado os valores de residuos
independentes e tenham um ajuste preciso.

As Figuras 26 e 27 que se referem a remocao de COT e DQO, indicam que a
variancia da analise nédo é constante, tendo em vista que ambos apresentam pouca

aleatoriedade na distribuicdo dos pontos no grafico de residuos versus ajustes.
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Figura 26 - Residuos para a remocéao percentual de COT para o pré-tratamento

do

efluente de suinocultura por ozonizagao com cal hidratada.
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Figura 27 - Residuos para a remoc¢ao percentual de DQO do pré-tratamento do efluente

de suinocultura por ozonizagdao com cal hidratada.
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5.5.3 Significancia dos fatores do delineamento exploratério para o pré-

tratamento do efluente de suinocultura por ozonizagao com cal hidratada.

A tabela ANOVA é outra ferramenta estatistica que analisa a significancia dos
resultados, sendo capaz de indicar quais fatores sdo ou né&o significativos. Para
isto, utiliza-se de um teste de hipdteses em que se rejeitam a hip6tese nula quando
o p-valor for menor que 0,05. As Tabelas 36 e 37 apresentam a analise de variancia

para a resposta remoc¢ao percentual de COT e DQO, respectivamente.

Tabela 36 - Andlise de variancia para a variavel resposta de COT para os fatores de
concentracao de Cal (A), Polimero (B) e Tempo (C).

Grau de Somados Quadrados

Fonte Liberdade Quadrados Médios Valor F Valor-P
(GL) Ajustada (SSQ/GL)
Modelo 4 574,47 143,616 15,98 0,005
Linear 3 545,05 181,685 20,22 0,003
A 1 73,81 73,811 8,21 0,035
B 1 75,03 75,031 8,35 0,034
C 1 396,21 396,211 44,09 0,001
Curvatura 1 29,41 29,412 3,27 0,130
Erro 5 44 93 8,986
Total 9 619,40

Fonte: Proprio autor.

Tabela 37 - Andlise de varidncia para a variavel resposta de DQO para os fatores de
concentracao de Cal (A), Polimero (B) e Tempo (C).

Graude Somados Quadrados

Fonte Liberdade Quadrados Médios Valor F Valor-P
(GL) Ajustada (SSQ/GL)
Modelo 4 529,54 132,38 12,48 0,008
Linear 3 515,14 171,71 16,19 0,005
A 1 69,62 69,62 6,56 0,051
B 1 128,00 128,00 12,07 0,018
C 1 317,52 317,52 29,93 0,003
Curvatura 1 14,40 14,40 1,36 0,297
Erro 5 53,04 10,61
Total 9 582,58

Fonte: Proprio autor.
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A tabela ANOVA indica quais fatores séo significativos na remocéao de COT e
DQO. De acordo com a analise de variancia, todas as variaveis estudadas séao
importantes para a remo¢ao do COT. Para a remocao da DQO, os fatores mais
significativos sdo o polimero e o tempo. Buscando um valor maior na degradacao,

foram realizados novos experimentos com novas condi¢des de ajuste.

5.6 Nova avaliacao da reducao de COT e DQO por meio do tratamento de

ozonizacao com cal hidratada em experimentos exploratorios

Os parametros e respectivos niveis da matriz experimental para o tratamento

de oxidacao do efluente de suinocultura sdo apresentados na Tabela 38.

Tabela 38 - Parametros e respectivos niveis da matriz experimental para o tratamento de
oxidacao do efluente de suinocultura.

Nivel
Fator Simbologia Baixo (-) Central (0) Alto (+)
Cal (gL A 2,0 4,0 6,0
Polimero (mL) B 2,0 3,0 4,0
Tempo C 30 45 60

Fonte: Proprio Autor

Na Tabela 39, sao apresentados os percentuais de redugcdo do COT e DQO,
das condigdes experimentais no novo tratamento por ozonizagdao com cal hidratada
para o efluente de suinocultura, também realizados aleatoriamente como
experimentos exploratoérios.

Com os resultados da Tabela 39, observa-se que o percentual de reducao
média de COT e DQO, obteve uma variagdo maxima de 37,3 % para COT, com
todos os fatores ajustados no nivel alto, e variacdo maxima de 31,0 % para DQO,
com o fator Cal (A) no nivel alto e fatores Polimero (B) e Tempo (C) no nivel baixo
(Figura 28).
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Tabela 39 - Percentuais de redugédo de COT e DQO de experimentos exploratérios para
tratamento de efluente de suinocultura por ozonizagao com cal hidratada.

Ensaio Fator % Red. % Red.

A B (o) cot DQO
1 1 -1 -1 37,3 31,0
2 -1 1 -1 18,6 17,7
3 1 1 1 23,7 22,6
4 1 -1 -1 31,7 29,5
5 0 0 0 21,4 22,1
6 0 0 0 24 1 25,2
7 1 1 1 26,0 21,6
8 -1 1 -1 19,8 20,9
9 -1 -1 1 23,4 22,4
10 -1 -1 1 24,6 22,4

Fonte: Préprio Autor

Na Figura 28, pode-se observar que o efluente se encontra com aspecto
menos turvo, se comparado com a Figura 23, ap6s um tempo de decantacao de
30 minutos. Os resultados se mostraram satisfatérios para um pré-tratamento,
porém ndo € possivel avaliar e otimizar as variaveis do processo. Desta forma, o
conjunto das respostas de reducao de COT e DQO foram avaliadas em funcéo das

andlises estatisticas para encontrar a melhor combinag&o de fatores.

Figura 28 - Efluente de suinocultura antes (A), durante (B) e apds o pré-tratamento por
meio da ozonizagdo com cal hidratada néo filtrado (C) e filtrado (D).

Fonte: Préprio Autor
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5.6.1 Probabilidade normal da reducao de COT e DQO no novo planejamento
do pré-tratamento por ozonizacao com cal hidratada

Gerou-se o gréfico de probabilidade de reducéo percentual de cada variavel
de saida, para verificar a normalidade dos dados experimentais do planejamento,
pois o principio fundamental estatistico, para validar uma analise, se baseia na
distribuicdo normal dos dados experimentais.

Nas Figuras 29 e 30, sao apresentados os graficos da distribuicdo normal em
uma andlise qualitativa dos dados experimentais. Por nao existir desvios
acentuados de normalidade, isto &, os pontos estdo distribuidos de forma
satisfatoria ou préxima ao longo da reta de distribuigdo normal (principalmente para
a variavel resposta COT), e os mesmos estdo dentro do intervalo de confianca,
pode-se validar os dados experimentais.

Figura 29 - Probabilidade normal relativa a reducao percentual de COT.

Grafico de Probabilidade de COT
Normal - IC de 95%
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Fonte: Proprio autor.

Também, pelo método de Anderson-Darling as respostas numéricas podem
ser avaliadas a distribuicdo normal quando o p-valor > 0,05, sendo os valores de
0,111 e 0,059 respectivamente para os dados de COT e DQO. Estatisticamente, a
hipétese nula é aquela em que ndo ha diferencas no conjunto amostral (neste caso,
ter um comportamento normal), e, caso contrario, rejeita-se a nula com p-valor <

0,05. Como ambos os valores de p-valor para COT e DQO foram maiores do que
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0,05, eles nao podem ser descartados e mostram boa confiabilidade dos pontos

experimentais gerados (BRUNS; SCARMINIO; BARROS NETO, 2003).

Figura 30 - Probabilidade normal relativa a redugéo percentual de DQO.

Grafico de Probabilidade de DQO
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Fonte: Proprio autor.

5.6.2 Residuos para as respostas de reducao de COT e DQO no novo

planejamento do pré-tratamento por ozonizacao com cal hidratada

O gréfico de residuos para as respostas de remogao de COT e DQO séo

utilizados para averiguar a qualidade do ajuste em uma regressao e na Andlise da

Variancia (ANOVA- Analysis of Varience).

As Figuras 31 e 32 apresentam os graficos de residuos para as respostas

remocgao de COT e remocéao de DQO.
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Figura 31 - Residuos para resposta remocao percentual de COT.
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Fonte: Proprio autor

Figura 32 - Residuos para resposta remocao percentual de DQO.
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Fonte: Proprio autor.

As Figuras 31 e 32 se referem a remocao de COT e DQO, respectivamente,
indicam que os residuos possuem distribuicdo normal. Pode-se observar que a
variancia da analise € constante, tendo em vista que ambos apresentam
aleatoriedade na distribuicdo dos pontos no grafico de residuos versus ajustes.

A partir do grafico de residuos versus ordem de observacgao, percebe-se que

os residuos destas analises sdo independentes, uma vez que ambos os graficos
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nao apresentaram um padrdo. Apesar de possuir distribuicdo normal, é possivel
observar pelo histograma que os residuos de ambas as respostas apresentam um
comportamento assimétrico, isto ocorre devido aos diversos possiveis
interferentes.

5.6.3 Significancia dos fatores da remocao de COT e DQO no novo
planejamento do pré-tratamento por ozonizacao com cal hidratada

Através do grafico de Pareto, os fatores sao analisados quanto a significancia.
Neste grafico, os fatores que cruzam a linha de referéncia apresentam significancia.
As Figuras 33 e 34 apresentam o gréafico de Pareto para a remogao percentual de
COT e DQO, respectivamente.

Figura 33 - Grafico de Pareto para remocao percentual de COT.

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta é COT, o = 0.05)

Termo 2571
i Fator Nome
A Cal
B Polimero
G T
n empo

1 5 3 4 5 6
Efeitos Padronizados

Fonte: Proprio autor.
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Figura 34 - Grafico de Pareto para remoc¢éao percentual de DQO.

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
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Fonte: Proprio autor.

Nos graficos de COT e DQO, apenas os fatores Cal (A) e Polimero (B) se
mostraram significantes numericamente (com 95 % de confianga), mas todos
conjuntamente foram importantes para o processo. O fator Tempo (C) nao
apresentou significancia, possivelmente pelos valores dos niveis estarem em
regides otimizadas e ndo apresentarem acentuadas diferencas. Desta forma, o
tempo em nivel menor (30 min) foi suficiente para a reagéo em questao. As Tabelas
40 e 41 apresentam a analise de variancia para a resposta remocéao percentual de

COT e DQO, respectivamente.

Tabela 40 - Andlise de variancia para a variavel resposta de COT para os fatores de

concentrac¢ao de Cal (A), Polimero (B) e Tempo (C).

Fator Nome

A
B
C

Cal
Polimero
Tempo

Grau de Soma dos Quadrados
Fonte Liberdade  Quadrados Médios Valor F Valor-P
(GL) Ajustada (SSQ/GL)
Modelo 4 259,91 64,978 13,88 0,006
Linear 3 246,57 82,191 17,55 0,004
A 1 130,41 130,411 27,85 0,003
B 1 104,40 104,401 22,30 0,005
C 1 11,76 11,761 2,51 0,174
Curvatura 1 13,34 13,340 2,85 0,152
Erro 5 23,41 4,682
Total 9 283,32

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 41 - Analise de variancia para a variavel resposta de DQO para os fatores de
concentracao de Cal (A), Polimero (B) e Tempo (C).

Grau de Soma dos Quadrados

Fonte Liberdade Quadrados Médios Valor F Valor-P
(GL) Ajustada (SSQ/GL)
Modelo 4 132,774 33,1935 14,37 0,006
Linear 3 132,744 44 2479 19,15 0,004
A 1 56,711 56,7113 24,55 0,004
B 1 63,281 63,2812 27,39 0,003
C 1 12,751 12,7512 5,52 0,066
Curvatura 1 0,030 0,0303 0,01 0,913
Erro 5 11,550 2,3100
Total 9 144,324

Fonte: Proprio autor.

Os resultados apresentados nas Tabelas 40 e 41, da ANOVA, indicam que os
fatores Cal (A) e Polimero (B) sao significativos na remoc¢ao de DQO e COT no pré-
tratamento do efluente de suinocultura. Da mesma forma que os gréaficos anteriores,
fator Tempo (C) apresentou pouca significancia, presumivelmente pelos valores
dos niveis estarem em regides otimizadas e nao apresentarem acentuadas
diferencas. Deste modo, o tempo em nivel menor (30 min) foi suficiente para a

reagcao em questao.

5.6.4 Graficos de Efeitos Principais para o pré-tratamento do efluente de
suinocultura por meio da ozonizacao com cal hidratada

Os graficos de efeitos determinam visualmente quais os fatores sdao mais
influentes no processo, isto &, o efeito principal. Um efeito principal existe quando
diferentes niveis de um fator afetam a resposta de forma distinta. As médias das
respostas para cada nivel sdo conectas por uma linha. Se esta for horizontal
(paralela ao eixo x), ndo ha efeito principal, porém, se a mesma for inclinada, ha
efeito principal. Quanto mais inclinada esta linha, maior sera o efeito (BRUNS;
SCARMINIO; BARROS NETO, 2003).

As Figuras 35 e 36 apresentam os graficos de efeitos principais para a

remocao percentual de COT e DQO, respectivamente.
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Figura 35 - Efeitos principais para a resposta remoc¢éao percentual de COT na precipitagao.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 36 - Efeitos principais para a resposta remocéao percentual de DQO na precipitacao.
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Fonte: Proprio autor.

Com a andlise das Figuras 35 e 36 pode-se observar que, para a remog¢ao de
COT e DQO, os niveis dos fatores afetam a resposta de maneiras diferentes,
indicando que ha efeito principal principalmente para Cal (A) e Polimero (B). Os
gréficos de efeitos indicam que as maiores médias de degradacao para a resposta
remocao percentual de COT e de DQO, ocorrem para o nivel superior de Cal (A) e
inferior para o Polimero (B) e para o fator Tempo (C).

Num primeiro momento, pode ser verificado que a condicdo de Cal (A) mais

favoravel € o de maior concentragdo, o que implicaria numa selegcao de agente
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floculante (polimero) que melhor condicionaria nesta faixa de concentragdo. Assim,
foi utilizado um polimero aniénico, pois devido a alta densidade de cargas negativas
em sua cadeia, este atrai e se liga as moléculas de predominantes cargas positivas.
Estes polimeros sdo comumente usados como agentes clarificantes em

decantacao e como agentes auxiliares de filtracao.

5.6.5 Superficie de Contorno do delineamento do pré-tratamento do efluente
de suinocultura por meio da ozonizagcao com cal hidratada

As superficies de contorno para a resposta de remogdo de COT séao
apresentadas nas Figuras 37 a 39, e para a remog¢ao de DQO nas Figuras 40 a 42.
A superficie de contorno ajuda na visualizacdo do comportamento dos
experimentos e permite identificar qual a tendéncia das variaveis do planejamento,

podendo ser utilizado para um melhor ajuste dos niveis experimentais.

Figura 37 - Superficie de contorno de remocao percentual de COT em relacao a Cal (A) e
Polimero (B).
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Fonte: Proprio autor.



136

Figura 38 - Superficie de contorno de remocgao percentual de COT em relagédo a Cal (A)
e Tempo (C).
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Fonte: Préprio autor.

Figura 39 - Superficie de contorno de remocéao percentual de COT em relagcao a Polimero
(B) e Tempo (C).

Gréfico de Contorno de COT versus Polimero, Tempo
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Fonte: Proprio autor.

Foi possivel verificar que, para a variavel resposta COT, as variaveis podem
ser ajustadas no nivel superior, para Cal (A), e inferior, para os niveis Polimero (B)
e Tempo (C). Também pode ser observado que o ponto 6timo ainda pode ser
atingido e a tendéncia de contorno mostra que os niveis das variaveis selecionadas

ainda estao fora do dominio avaliado.
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Figura 40 - Superficie de contorno de reducéao percentual de DQO em relagdo a Cal (A) e
Polimero (B).
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Fonte: Proprio autor.
Figura 41 - Superficie de contorno de remocgéo percentual de DQO em relagao a Cal (A)
e Tempo (C).
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 42 - Superficie de contorno de remocéao percentual de DQO em relagéao a Polimero
(B) e Tempo (C).
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Fonte: Préprio autor.

Da mesma forma que os graficos de contorno obtidos da variavel resposta
COT, os resultados para a variavel DQO sao similares, mostrando que é necessario
procurar um ponto otimizado, onde a concentracao de Cal (A) deve ser ainda maior
e a quantidade de Polimero (B) e o Tempo (C) ja chegaram ao limite, devendo ser
ajustados nos seus respectivos niveis baixos.

De acordo com o planejamento de pré-tratamento do efluente de suinocultura
por meio da ozonizacao com cal hidratada, foi proposto um modelo estatistico que
mostre o comportamento do processo no efluente.

A Equagéo 67 representa a modelagem codificada obtida, tendo como fator
de resposta o percentual de redugédo COT.

| % COTred. = 25,637 + 4,037.A-3,612.B-1212C-289PtCt | (67)

Onde:
A: nivel do fator A (concentracao de Cal);
B: nivel do fator B (volume de Polimero a 0,1 % m/v);
C: nivel do fator C (tempo);
Pt Ct: nivel do Ponto Central.
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Este modelo matematico apresenta um R? igual 91,74 % das variagdes em
torno da média. Desta forma, a otimizacédo das variaveis € feita no nivel maximo
(+1) para o fator A e baixo (-1) para os niveis B e C, com 6,0 g L' de concentragdo
de cal, 2,0 mL de polimero 0,1 % m/v reagidos em 30 minutos, obtém-se
teoricamente 34,498 % de redugdo de COT. Foi realizado o experimento, em
duplicata, com as variaveis do modelo matematico obtendo, em média, 34,5 % de
reducao de COT.

Também foi proposto um modelo estatistico para o fator de resposta
percentual de redugdo de DQO, conforme Equacéo 68.

[ % DQOred = 23,512 + 2,663.A —2,812.8—1,262.C + 0,14 PtCt | (68)

Onde:
A: nivel do fator A (concentracao de Cal);

B: nivel do fator B (volume de Polimero a 0,1 % m/v);
C: nivel do fator C (tempo);
Pt Ct: nivel do Ponto Central.

Desta forma, a otimizag&o das variaveis é feita no nivel maximo (+1) para o
fator A e baixo (-1) para os niveis B e C, com 6,0 g L' de concentracao de cal, 2,0
mL de polimero 0,1 % m/v reagidos em 30 minutos, obtém-se teoricamente 30,249
% de reducao de DQO. Foi realizado o experimento, em duplicata, com as variaveis
do modelo matematico obtendo, em média, 30,25 % de reducédo de DQO.

5.7 Trajetoria de maxima inclinacao para o pré-tratamento do efluente de
suinocultura por meio da ozonizacao com cal hidratada

Os resultados foram satisfatorios para degradacéo da carga organica no pré-
tratamento do efluente. Como o planejamento demonstrou que ainda existe uma
melhor combinacao de fatores para encontrar o ponto 6timo, foram realizados trés
novos experimentos para se encontrar o ajuste 6timo através do método da
trajetoria de maxima inclinagao, variando somente as concentragdes do fator A (cal
hidratada).
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ApGs constatar os melhores resultados para a ozonizagao, realizou-se novos
experimentos utilizando as seguintes concentragées de cal: 6,0 gL', 80gL" e
10,0 g L' e também 1,0 mL de Polimero em 30 minutos de reagéo (Tabela 42).

Tabela 42 - Percentuais de reducao de COT e DQO da trajetéria de maxima inclinacao

para tratamento de efluente de suinocultura por ozonizacdo com cal hidratada.

. % Red. % Red.
Ensaio Cal(gL") CoT DQO
1 6,0 27,8 25,5
2 8,0 43,7 429
3 10,0 42,4 42,0

Fonte: Préprio Autor

Com os resultados da Tabela 42, observa-se que o percentual de reducao de
COT e DQO, mostrou uma variagdo maxima de 43,7 % para COT e variagcédo
maxima de 42,9 % para DQO. Os resultados se mostraram satisfatérios para o pré-
tratamento.

5.7.1 Superficie de Contorno do delineamento da trajetoria de maxima
inclinacao para o pré-tratamento do efluente de suinocultura por meio da
ozonizacao com cal hidratada

As superficies de contorno para a resposta de remocdo de COT sao
apresentadas nas Figuras 43 a 45, e para a remoc¢ao de DQO nas Figuras 46 a 48.
Como visto no planejamento anterior, essa ferramenta ajuda na visualizagdo do
comportamento dos experimentos e permite identificar qual a tendéncia das
variaveis.

Foi possivel verificar que, para a variavel resposta COT, as variaveis podem
ser ajustadas no nivel médio, para Cal (A), e inferior, para os niveis Polimero (B) e
Tempo (C). Observou-se, também, que além desses niveis, o ponto étimo pode ser
atingido para a variavel Cal (A).

Da mesma forma que os graficos de contorno obtidos da variavel resposta
COT, os resultados para a variavel DQO sao similares, mostrando que foi
encontrado um ponto otimizado, onde a concentracao de Cal (A) deve ser mantida
no nivel médio.
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Figura 43 - Superficie de contorno de remocéao percentual de COT em relagéao a Cal (A)
e Polimero (B).
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Fonte: Proprio autor.

Figura 44 - Superficie de contorno de remocao percentual de COT em relacao a Cal (A) e
Tempo (C).

Grafico de Contorno de COT versus Cal, Tempo
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 45 - Superficie de contorno de remocéao percentual de COT em relacéo a Polimero
(B) e Tempo (C).
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Fonte: Proprio autor.

Figura 46 - Superficie de contorno de reducéao percentual de DQO em relacao a Cal (A) e

Polimero (B).
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 47 - Superficie de contorno de remocao percentual de DQO em relacéo a Cal (A)
e Tempo (C).
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Fonte: Proprio autor.

Figura 48 - Superficie de contorno de remogéao percentual de DQO em relagdo a Polimero
(B) e Tempo (C).
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Fonte: Proprio autor.

Dessa forma, realizou-se o pré-tratamento com as condigdes estipuladas
para toda a amostra restante, totalizando aproximadamente 35 litros de efluente
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pré-tratado que foram utilizados nos planejamentos experimentais por meio da

combinagao da ozonizagao catalitica e Fenton.

5.8 Caracterizacao analitica do efluente apos o pré-tratamento por meio da
ozonizacao com cal hidratada.

Os parametros analisados na caracterizacdo do efluente de suinocultura

apds o pré-tratamento com ozonizagdo com cal hidratada estdo na Tabela 43.

Tabela 43 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente de suinocultura, apos o pré-
tratamento, com os valores permitidos pelas legislagdes para descarte.

) Valores CETESB FEEMA CONAMA
Parametro Médios D.E. 8.468/5 NT-202. R- 430/11
Artigo 18 10 Artigo 16
Cor Aparente (mg Pt-Co L) 26,6 - Ausente -
COT (mg L) 223,1 - - -
. 60 ou Remocdo Remocédo de Remocgéo
DBO (mg Oz L) 405 de 80%  70%0u90% de 60%
DQO (mg 0> L) 889 - - -
Fenol (mg L) 1,01 0,5 0,2 0,5
N-NHs (mg L) 0,37 - 10 20
N-org (mg L") 118,5 - - -
Oleos e Graxas (mg L) 461 100 5012 7001
Fosforo (mg L) 6,27 - - 0,02
Coliformes Totais / 100mL (NMP)B  <3,0 - - -
E. Coli/ 100mL (NMP)&! <3,0 - - -
pH 11,88 5,0-9,0 5,0-9,0 5,0-9,0
Sélidos Totais (mg L") 1308 - - -
Sélidos Totais Fixos (mg L) 850 - - -
Sélidos Totais Volateis (mg L) 455 - - -
Surfactantes (mg L) 0,10 - - -
Turbidez (NTU) 31,8 - - -

(-) parametros nao listados. [1] soma de dleos vegetais e gordura animal (50 mg L) e
6leos minerais (20 mg L), [2] soma de éleos vegetais e gordura animal (30 mg L") e 6leos
minerais (20 mg L), [3] NMP - niGmero mais provavel.

Fonte: Proprio autor.

Devido a cal hidratada, o pH do efluente pré-tratado elevou-se. O pré-
tratamento se mostrou eficaz para a remogdo da cor, diminuindo

consideravelmente, comparado com o efluente in natura (Tabela 26). Apresentou,
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ainda, significativa reducao da turbidez, devido a presenca de alta concentracao
de matéria orgéanica, que foi degradada pela agédo do 0zénio em conjunto com a cal
hidratada.

Os Coliformes Totais e os Termotolerantes (E. Coli) apresentaram valores
menores que 3,0 NMP em 100 mL, ou seja, uma reducéao de praticamente 100 %,
uma vez que aquele valor expressa que nao houve crescimento das bactérias em
nenhum dos cinco tubos.

Os resultados obtidos ap6s o pré-tratamento do efluente de suinocultura foi
de 405 mg Oz L' e a média da relagdo DBOs/DQO foi de 0,45, podendo ser
considerado biodegradavel, pois a razdo de biodegradabilidade alcanca valores
superiores a 0,3.

As concentracdes de fosforo e nitrogénio ainda permanecem elevadas, com
uma reducao de 96,16 % para o fésforo e de 59,68 % para o nitrogénio.

A presenga de sdlidos totais dissolvidos no efluente de suinocultura de 1308
mg L, demonstra que cerca de 35 % destes sdlidos correspondem a carga
organica, enquanto apenas 65 % para a fracdo da carga inorganica. A
concentracao de sélidos encontrada provavelmente seja da matéria organica nao
degrada. Além disso, a concentracao de 6leos e graxas obteve reducéo de 58 %,
porém ainda é bastante elevada (461 mg L"), em funcéo da nao conformidade na
especificacao.

Os metais descritos na Tabela 44 sao referentes ao Artigo 18 da CETESB,
NT-202. R-10 da FEEMA e Artigo 16 do CONAMA, e se encontram em niveis ndo
prejudiciais aos tratamentos biolégicos e para descartes em corpos receptores.

As baixas concentracées de metais encontradas no efluente indicam um
baixo potencial poluidor, comparado a estes parametros inorganicos. O efluente
esta dentro dos limites estabelecidos pela CETESB, FEEMA e CONAMA, pois
nenhum dos parametros da Tabela 44 excedeu os limites estabelecidos por esses
orgaos legislativos. As concentragdes dos elementos metalicos preconizados nas
legislacdes para descarte.
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Tabela 44 - Caracterizagao dos elementos metalicos no efluente de suinocultura apés o

pré-tratamento.

CETESB CONAMA
Parametro oS DE.8Ae8s DUV 4301
Artigo 18 Artigo 16

Aluminio (mg L) ND - 3,0 -

Arsénio (mg L) ND 0,20 0,1 0,50
Bario (mg L) 1,315 5,00 5,0 5,00
Boro (mg L) 0,708 5,00 5,0 5,00
Céadmio (mg L) ND 0,20 0,1 0,20
Célcio (mg L) 140,17 - - -

Chumbo (mg L) ND 0,50 0,5 0,50
Cobalto (mg L™ ND - 1,0 -

Cobre (mg L) 0,91 1,00 0,5 1,00
Cromo total (mg L) ND 5,00 0,5 1,10
Estanho (mg L") ND 4,00 4,0 4,00
Ferro Total (mg L) 8,394 15,0 15,0 15,0
Litio (mg L") ND - - -

Magnésio (mg L") ND - - -

Manganés (mg L") 0,202 1,00 1,0 1,00
Mercurio (mg L) ND 0,01 0,01 0,01
Niquel (mg L") ND 2,00 1,0 2,00
Potassio (mg L) 124,5 - - -

Prata (mg L) ND 0,02 0,1 0,10
Selénio (mg L™ 0,011 0,02 0,05 0,30
Sadio (mg L) 114,1 - - -

Zinco (mg L) ND 5,00 1,0 5,00

(-) paréametros ndo listados; ND — n&o detectado.
Fonte: Proprio autor.

5.9 Avaliacao da reducao de COT e DQO por meio do tratamento por meio da

ozonizacao catalitica combinada com Fenton em experimentos exploratorios

Na Tabela 46, sdo apresentados os percentuais de redugédo do COT e DQO,
das condi¢des experimentais no novo tratamento por meio da ozonizagao catalitica
combinado com Fenton a partir do efluente de suinocultura pré-tratado com
ozonizagdo com cal hidratada, sendo esses realizados aleatoriamente como

experimentos exploratoérios.
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Tabela 45 - Parametros e respectivos niveis da matriz experimental para o tratamento de

oxidacéao do efluente de suinocultura.

Nivel
Fator Simbologia — g S Central (0) Alto (+)
Poténcia Os (W) A 43,0 64,5 86,0
Catalisador Fe?* (g L) B 1,0 2,0 3,0
H202 30 % (mL) C 0,0 5,0 10,0
pH D 3,0 35 4,0

Fonte: Proprio Autor

Tabela 46 - Percentuais de redugédo de COT e DQO de experimentos exploratérios para

tratamento de efluente de suinocultura por ozonizag¢ao catalitica combinada com Fenton,

comparado com o efluente in natura.

Ensaio Fator % Red. % Red.
A B Cc D coT DQO
1 1 1 -1 -1 64,8 65,8
2 1 -1 -1 1 63,6 65,7
3 1 -1 -1 1 66,1 68,2
4 -1 -1 1 1 77,5 78,8
5 0 0 0 0 78,4 78,9
6 -1 1 1 -1 88,3 88,8
7 1 -1 1 -1 82,6 83,6
8 -1 1 -1 1 69,9 72,8
9 0 0 0 0 77,5 78,0
10 -1 1 1 -1 87,7 88,2
11 1 1 1 1 81,9 82,8
12 -1 -1 1 1 78,9 79,8
13 0 0 0 0 76,9 77,7
14 -1 -1 -1 -1 61,4 61,6
15 1 1 -1 -1 63,3 64,7
16 1 -1 1 -1 82,9 83,2
17 -1 1 -1 1 67,6 68,6
18 -1 -1 -1 -1 60,9 63,4
19 1 1 1 1 80,4 81,4

Fonte: Proprio Autor

Com os resultados da Tabela 46, observa-se que o percentual de reducao

média de COT e DQO, comparado com o efluente in natura (Tabela 26), obteve

uma variacao maxima de 88,3 % para COT e variagcdo maxima de 88,8 % para
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DQO, ambos com os fatores B e C ajustados no nivel alto e com os fatores A e D
ajustados no nivel baixo (Figura 49).

Figura 49 - Efluente tratado sem peréxido de hidrogénio (A) e com peroxido de hidrogénio

(B).

Fonte: Préprio autor.

Na Figura 49, pode-se observar que o efluente tratado sem o perdxido de
hidrogénio (A) se encontra com uma leve coloragdo amarela e limpido, apds a
filtracdo. Ja o efluente tratado com o perdxido de hidrogénio (B) ficou incolor e
limpido.

Somente com os resultados obtidos a partir da Tabelas 46 e da Figura 49 nao
€ possivel avaliar e otimizar as variaveis do processo. Desta forma, o conjunto das
respostas de reducdo de COT e DQO foram avaliadas em funcao das analises
estatisticas geradas pelo programa Minitab 18.

5.9.1 Probabilidade normal do delineamento exploratério para o tratamento
por meio da ozonizacao catalitica combinada com Fenton a partir do efluente
de suinocultura pré-tratado com ozonizacao com cal hidratada.

Obteve-se o grafico de probabilidade de reducao percentual de cada variavel
de saida, para verificar a normalidade dos dados experimentais do planejamento,
pois o principio fundamental estatistico, para validar uma analise, se baseia na
distribuicdo normal dos dados experimentais.

Nas Figuras 50 e 51 sdo apresentados os graficos da distribuicdo normal em
uma analise qualitativa dos dados experimentais. Por nao existir desvios
acentuados de normalidade, isto €, os pontos estdo distribuidos de forma
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satisfatoria ou proxima ao longo da reta de distribuicdo normal (principalmente para

a variavel resposta COT), e os mesmos estdo dentro do intervalo de confianga,

pode-se validar os dados experimentais.

Figura 50 - Probabilidade normal relativa a redugéo percentual de COT.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 51 - Probabilidade normal relativa a reducéo percentual de DQO.
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Além disso, pelo método de Anderson-Darling as respostas numéricas
podem ser avaliadas a distribuicdo normal quando o p-valor > 0,05, sendo os
valores de 0,079 e 0,139 respectivamente para os dados de COT e DQO.
Estatisticamente, a hip6tese nula é aquela em que nao ha diferencas no conjunto
amostral (neste caso, ter um comportamento normal), e, caso contrario, rejeita-se
a nula com p-valor < 0,05. Como ambos os valores de p-valor para COT e DQO
foram maiores do que 0,05, eles ndo podem ser descartados e mostram boa
confiabilidade dos pontos experimentais gerados (BRUNS; SCARMINIO; BARROS
NETO, 2003).

Com a analise da probabilidade normal, pode verificar-se que, apesar de
desalinhados sobre a reta normal, todos os pontos experimentais analisados, para
COT e DQO, encontram-se distribuidos dentro do limite de erro experimental
(intervalo de confianga), para o nivel de 95 %, mostrando a confiabilidade dos

pontos experimentais.

5.9.2 Residuos para as respostas de remocao de COT e DQO para o
tratamento por meio da ozonizacao catalitica combinada com Fenton.

O grafico de residuos para as respostas de remocédo de COT e DQO séo
utilizados para averiguar a qualidade do ajuste em uma regressao e na Andlise da
Variancia (ANOVA- Analysis of Varience).

As Figuras 52 e 53 apresentam os graficos de residuos para as respostas
remocdo de COT e remocao de DQO, indicam que os residuos possuem
distribuigdo normal, pois estdo proximas a linha normal. Pode-se observar que a
varidncia da analise € constante, tendo em vista que ambos apresentam
aleatoriedade na distribuicdo dos pontos no gréafico de residuos versus ajustes.

A partir do grafico de residuos versus ordem de observacéao, percebe-se que
os residuos destas analises sdo independentes, uma vez que ambos os graficos
nao apresentaram um padrdo. Apesar de possuir distribuicdo normal, é possivel
observar pelo histograma que os residuos de ambas as respostas apresentam um
comportamento simétrico e com dois picos, isto ocorre devido aos diversos
possiveis interferentes e em situacées em que ha mistura de dados com médias

obtidas em duas condicdes distintas.
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Figura 52 - Residuos para a remocao percentual de COT para o tratamento por meio da

ozonizagao catalitica combinado com Fenton.
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Figura 53 - Residuos para a remocéao percentual de DQO para o tratamento por meio da

0zonizagao catalitica combinado com Fenton.
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5.9.3 Significancia dos fatores da remocao de COT e DQO para o tratamento

por meio da ozonizacao catalitica combinada com Fenton.

Através do grafico de Pareto, os fatores sdo analisados quanto a significancia.
Neste gréfico, os fatores que cruzam a linha de referéncia apresentam significancia.
As Figuras 54 e 55 apresentam o gréafico de Pareto para a remogéao percentual de
COT e DQO, respectivamente. Onde a poténcia do ozonizador (A), quantidades de
catalisador Fe?* (B) e de perdxido de hidrogénio (C) e pH (D) do meio reacional.

Figura 54 - Grafico de Pareto para remoc¢éao percentual de COT.
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Fonte: Proprio autor.

Nos graficos de COT e DQO, os fatores, em ordem crescente de significancia,
H202 (C) e Ferro (B), bem como o fator de poténcia do Oz (A) combinado com Ferro
(B), se mostraram significantes numericamente (com 95 % de confiangca), mas
todos conjuntamente foram importantes para o processo. Os fatores O3 (A) e pH
(D) apresentaram pouca significancia individuais, possivelmente pelos valores dos
niveis estarem em regides otimizadas e ndo apresentarem acentuadas diferencas.
Desta forma, a poténcia do Os nivel alto (86 W) e o pH nivel médio (3,5) foram
efetivos para a reacdo em questéao.
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Figura 55 - Grafico de Pareto para remoc¢ao percentual de DQO.

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta é red DQO, o = 0.05)

Termo 2.23
: Fator Nome
c A 03
Fe

AB

AC

AD

Fonte: Proprio autor.

10

Efeitos Padronizados

20

B
C
D

25

H202
pH

As Tabelas 47 e 48 apresentam a analise de variancia para a resposta

remocao percentual de COT e DQO, respectivamente.

Tabela 47 - Analise de variancia para a variavel resposta de COT para os fatores de
Poténcia de O3 (A), Concentragdo de Fe?* (B), Volume de H-0O- (C) e pH (D).

Grau de Soma dos Quadrados
Fonte Liberdade Quadrados Médios Valor F Valor-P
(GL) Ajustada (SSQ/GL)
Modelo 8 1439,85 179,98 42,97 0,000
Linear 4 1309,56 327,39 78,17 0,000
O3 1 2,72 2,72 0,65 0,439
Fe 1 35,78 35,78 8,54 0,015
H20- 1 1270,92 1270,92 303,46 0,000
pH 1 0,13 0,13 0,03 0,862
Interagoes de 2 3 98,69 32,90 785 0,006
fatores
Os*Fe 1 98,01 98,01 23,40 0,001
0O3*H20> 1 0,19 0,19 0,04 0,837
Os*pH 1 0,49 0,49 0,12 0,739
Curvatura 1 8,78 8,78 2,10 0,178
Erro 10 41,88 4,19
Total 18 1481,73

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 48 - Analise de variancia para a variavel resposta de DQO para os fatores de
Poténcia de O3 (A), Concentragdo de Fe?* (B), Volume de H2O- (C) e pH (D).

Grau de Soma dos Quadrados
Fonte Liberdade Quadrados Médios Valor F  Valor-P
(GL) Ajustada (SSQ/GL)

Modelo 8 1373,22 171,65 87,51 0
Linear 4 1233,2 308,3 157,18 0
O3 1 1,71 1,71 0,87 0,372
Fe 1 56,4 56,4 28,75 0
H202 1 1175,09 1175,09 599,09 0
pH 1 0 0 0 0,996
Interagoes de 2 3 110,23 36,74 18,73 0

fatores
Os*Fe 1 109,15 109,15 55,65 0
O3*H20> 1 0,97 0,97 0,49 0,499
Os*pH 1 0,11 0,11 0,06 0,814
Curvatura 1 29,79 29,79 15,19 0,003

Erro 10 19,61 1,96

Total 18 1392,83

Fonte: Proprio autor.

Os resultados apresentados nas Tabelas 47 e 48, da ANOVA indicam que os
fatores, em ordem crescente de significancia, H202 (C) e Ferro (B), bem como o
fator de poténcia do O3 (A) combinado com Ferro (B), se mostraram significantes
numericamente (com 95 % de confianca), mas todos conjuntamente foram
importantes para o processo. Da mesma forma que os graficos anteriores, o0s
fatores Os (A) e pH (D) ndo apresentaram significancia, presumivelmente pelos
valores dos niveis estarem em regides otimizadas e nao apresentarem acentuadas
diferencas.

Salienta-se que todas as variaveis foram importantes para o processo hibrido
estudado. Como avaliado anteriormente, o Oz6énio (A) sozinho n&o apresentou uma
degradacdao significa ao processo de tratamento, mas na presenca do catalisador
ferro, o porcentual de degradagao foi maior. O mesmo foi observado para o

parametro pH, que se mostrou mais eficiente na faixa de otimizacao.

5.9.4 Graficos de Efeitos Principais para o tratamento por meio da

ozonizacao catalitica combinada com Fenton.

Os graficos de efeitos determinam visualmente quais os fatores sdao mais

influentes no processo, isto &, o efeito principal. As Figuras 56 e 57 apresentam os
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graficos de efeitos principais para a remocédo percentual de COT e DQO,

respectivamente.

Figura 56 - Efeitos principais para a resposta remocéao percentual de COT.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 57 - Efeitos principais para a resposta remogao percentual de DQO.
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Fonte: Proprio autor.

Com a analise das Figuras 56 e 57 pode-se observar que, para a remogao de
COT e DQO, os niveis dos fatores afetam a resposta de maneiras diferentes,

indicando que ha efeito principal todos os fatores. Os graficos de efeitos indicam
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que as maiores médias de degradacao para a resposta remocao percentual de COT
e de DQO, ocorrem para o nivel superior de H202 (C) e nivel médio para os demais

fatores, indicando que os mesmos foram eficientes para a reacdo em questéo.

5.9.5 Superficie de Contorno do delineamento para o tratamento por meio da

ozonizacao catalitica combinada com Fenton.

As superficies de contorno para a resposta de remocdo de COT sao
apresentadas nas Figuras 58 a 63 e para a remogao de DQO nas Figuras 64 a 69.
A superficie de contorno ajuda na visualizagdo do comportamento dos
experimentos e permite identificar qual a tendéncia das variaveis do planejamento,
podendo ser utilizado para um melhor ajuste dos niveis experimentais.

Figura 58 - Superficie de contorno de remocao percentual de COT em relagédo a Poténcia
de Os (A), Concentragdo de Fe?* (B).
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 59 - Superficie de contorno de remocao percentual de COT em relagao a Poténcia
de Os (A), Volume de H.O: (C).

Grafico de Contorno de red COT versus O3, H; O,

Fonte: Proprio autor.

Figura 60 - Superficie de contorno de remocao percentual de COT em relacao a Poténcia
de O3 (A) e pH (D).

Grafico de Contorno de red COT versus Oy, pH

Fonte: Proprio autor.



158

Figura 61 - Superficie de contorno de remocgao percentual de COT em relacdao a

Concentracgao de Fe?* (B) e Volume de H-O: (C).
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Fonte: Proprio autor.

Figura 62 - Superficie de contorno de remocgao percentual de COT em relacao a

Concentracdo de Fe* (B) e pH (D).
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Figura 63 - Superficie de contorno de remocéao percentual de COT em relagao ao Volume
de H20- (C) e pH (D).
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Fonte: Proprio autor.

Foi possivel verificar que, para a variavel resposta COT, as variaveis podem
ser ajustadas no nivel superior, para H202 (C), e nivel médio para os demais
fatores. Também, pode ser observado que o ponto 6timo ainda pode ser atingido e
a tendéncia de contorno mostra que os niveis das variaveis selecionadas ainda
estédo fora do dominio avaliado, mas o porcentual de degradacao obtidos para as

variaveis respostas estudadas séo significativas.

Figura 64 - Superficie de contorno de remogao percentual de DQO em relagéo a Poténcia
de O3 (A), Concentracao de Fe? (B).
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Figura 65 - Superficie de contorno de remocao percentual de DQO em relagédo a Poténcia
de Os (A), Volume de H20- (C).
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Fonte: Préprio autor.

Figura 66 - Superficie de contorno de remocao percentual de DQO em relagcédo a Poténcia
de O3 (A) e pH (D).
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Figura 67 - Superficie de contorno de remocgédo percentual de DQO em relacdo a
Concentracido de Fe?* (B) e Volume de H.O: (C).
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Figura 68 - Superficie de contorno de remocgao percentual de DQO em relacdo a

Concentragéo de Fe?* (B) e pH (D).
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Figura 69 - Superficie de contorno de remocao percentual de DQO em relagcédo ao Volume
de H20: (C) e pH (D).
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Da mesma forma que os gréficos de contorno obtidos da variavel resposta
COT, os resultados para a variavel DQO sao similares, mostrando que € necessario
procurar um ponto otimizado, onde o volume de H202 (C) deve ser ainda maior e
os demais fatores ja& chegaram ao limite, devendo ser ajustados nos seus
respectivos niveis médios.

De acordo com o planejamento de tratamento por meio da ozonizacéo
catalitica combinada com Fenton a partir do efluente de suinocultura pré-tratado
por meio da ozonizagdo com cal hidratada, foi proposto um modelo estatistico que
mostre o comportamento do processo no efluente.

A Equagéao 69 representa a modelagem codificada obtida, tendo como fator
de resposta o percentual de redugédo COT.

% COTred. = 73,891 - 0,412 A + 1,597 B + 8,913 C - 0,097 D — 2,475 A*B
+ 0,115 A*C + 0,175 A*D + 2,22 Pt Ct

Onde:
A: nivel do fator A (poténcia do ozonizador);
B: nivel do fator B (catalisador Fe?*);
C: nivel do fator C (volume de H20230 % m/v);
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D: nivel do fator D (pH);
Pt Ct: nivel do Ponto Central.

Este modelo matematico apresenta um R? igual 97,17 % das variagdes em
torno da média. Desta forma, a otimizagdo das variaveis é feita no nivel alto (+1)
para os fatores B e C e baixo (-1) para os niveis A e D, obtém-se teoricamente
87,45 % de reducgao de COT, comparado com o efluente in natura (Tabela 26). Foi
realizado o experimento, em duplicata, com as varidveis do modelo matematico
obtendo, em média, 88,0 % de reducao de COT.

Também foi proposto um modelo estatistico para o fator de resposta
percentual de reducdo de DQO, conforme Equacéo 70.

% DQOred. = 74,757 - 0,327 A + 1,877 B + 8,570 C + 0,002 D - 2,612 A*B
- 0,246 A*C + 0,085 A*D + 3,434 Pt Ct

Onde:
A: nivel do fator A (poténcia do ozonizador);
B: nivel do fator B (catalisador Fe?*);
C: nivel do fator C (volume de H20230 % m/v);
D: nivel do fator D (pH);
Pt Ct: nivel do Ponto Central.

Desta forma, a otimizacdo das variaveis € feita no nivel alto (+1) para os
fatores B e C e baixo (-1) para os niveis A e D, obtém-se teoricamente 88,47 % de
reducao de DQO, comparado com o efluente in natura (Tabela 26). Foi realizado o
experimento, em duplicata, com as variaveis do modelo matematico obtendo, em
média, 88,5 % de reducao de DQO.

5.10 Trajetoria de maxima inclinacao para tratamento do efluente de
suinocultura por meio da ozonizacao catalitica combinada com Fenton

Os resultados foram satisfatérios para degradacdo da carga organica no

tratamento do efluente. Como o planejamento demonstrou que ainda existe uma
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melhor combinacao de fatores para encontrar o ponto 6timo, foram realizados seis
novos experimentos para se encontrar 0 ajuste 6timo através do meétodo da
trajetéria de maxima inclinacdo, variando somente os volumes de peréxido de
hidrogénio nas concentracdes de 30 % m/v e de 60 % m/v, para verificar a influéncia
da concentracdo do perdxido de hidrogénio na reacdo. Os demais fatores foram
ajustados no nivel alto para poténcia do ozonizador (86,0 W), nivel baixo para o
catalisador Fe?* (1,0 g L") e nivel médio para o pH (3,5).

ApGs constatar os melhores resultados para a ozonizacao, realizou-se novos
experimentos utilizando os volumes de 10,0 mL, 13,0 mL e 15,0 mL na
concentracao de 30 % m/v, para cada litro de efluente, e foram utilizados, também,
os volumes de 5,0 mL, 6,5 mL e 7,5 mL, na concentracdo de 60 % m/v (Tabelas 49
e 50).

Tabela 49 - Percentuais de redugcdo de COT e DQO para o tratamento de efluente de
suinocultura por ozonizagao catalitica combinado com Fenton e peréxido de hidrogénio

30 % m/v, comparado com o efluente in natura.

Ensaio H202 30 % (mL) % Red. COT % Red. DQO
1 10,0 89,2 88,6
2 13,0 92,2 92,2
3 15,0 91,6 91,2

Fonte: Proprio Autor

Tabela 50 - Percentuais de redugédo de COT e DQO para o tratamento de efluente de
suinocultura por ozonizagao catalitica combinado com Fenton e peréxido de hidrogénio

60 % m/v, comparado com o efluente in natura.

Ensaio H202 60 % (mL) % Red. COT % Red. DQO
1 5,0 89,2 89,0
2 6,5 93,0 92,7
3 7,5 92,6 91,8

Fonte: Proprio Autor

Com os resultados das Tabelas 49 e 50, observa-se que o percentual de
reducédo de COT e DQO utilizando peréxido de hidrogénio nas concentragdes de
30 % m/v e de 60 % m/v foram muito préximos, apontando que a concentracao do
peroxido de hidrogénio influencia pouco na reacao. Mostrou, ainda, uma variagao
maxima de 93,0 % para COT e variacdo maxima de 92,7 % para DQO, para os
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volumes de perdxido de hidrogénio nas concentracdes de 60 % m/v, ambos
comparados com o efluente in natura. Desta forma, resultados se mostraram

satisfatorios para o tratamento.

5.10.1 Superficie de Contorno do delineamento da trajetéria de maxima
inclinacao para tratamento do efluente de suinocultura por meio da
ozonizacao catalitica combinado com Fenton e peréxido de hidrogénio na
concentracao de 30 % m/v

As superficies de contorno para a resposta de remocdo de COT sao
apresentadas nas Figuras 70 a 75, e para a remoc¢ao de DQO nas Figuras 76 a 81.
Como descrito no planejamento anterior, essa ferramenta ajuda na avaliagcao do
comportamento dos experimentos e permite identificar qual a tendéncia das
variaveis.

Foi possivel verificar que, para a variavel resposta COT, as variaveis podem
ser ajustadas no nivel meédio, para o volume de peroxido de hidrogénio na
concentracao de 30 % m/v, nivel alto para poténcia do ozonizador (86,0 W), nivel
baixo para o catalisador Fe?* (1,0 g L") e nivel médio para o pH (3,5). Observou-
se, também, que além desses niveis, o ponto étimo também foi atingido para a

variavel H20:.

Figura 70 - Superficie de contorno de remocao percentual de COT em relagdo a Poténcia
de O3 (A), Concentragao de Fe?* (B) com HxO2 30 % m/v.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 71 - Superficie de contorno de remocao percentual de COT em relagao a Poténcia
de O3 (A), Volume de H20 (C) com H202 30 % m/v.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 72 - Superficie de contorno de remocao percentual de COT em relagao a Poténcia
de O3 (A) e pH (D) com H202 30 % m/v.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 73 - Superficie de contorno de remocao percentual de COT em relagcdo a
Concentracgio de Fe?* (B) e Volume de H-O: (C) com H202 30 % m/v.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 74 - Superficie de contorno de remocdo percentual de COT em relacdo a
Concentracdo de Fe?" (B) e pH (D) com H202 30 % m/v.

Grafico de Contorno de red COT versus Fe2*, pH
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 75 - Superficie de contorno de remocéao percentual de COT em relagcao ao Volume
de H20: (C) e pH (D) com H202 30 % m/v.
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Fonte: Préprio autor.

Da mesma forma que os graficos de contorno obtidos da variavel resposta
COT, os resultados para a variavel DQO sao similares, mostrando que foi
encontrado um ponto otimizado, onde o volume de peréxido de hidrogénio deve ser

mantido no nivel médio.

Figura 76 - Superficie de contorno de remocao percentual de DQO em relacao a Poténcia
de O3 (A), Concentragao de Fe?* (B) com H202 30 % m/v.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 77 - Superficie de contorno de remocao percentual de DQO em relagao a Poténcia
de Os (A), Volume de H20- (C) com H202 30 % m/v.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 78 - Superficie de contorno de remocao percentual de DQO em relagédo a Poténcia
de Os (A) e pH (D) com H202 30 % m/v.

Grafico de Contorno de red DQO versus O;, pH
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Figura 79 - Superficie de contorno de remocgédo percentual de DQO em relacdo a
Concentracgao de Fe?* (B) e Volume de H-O: (C) com H202 30 % m/v.

Gréafico de Contorno de red DQO versus Fe?*, H, 0,
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Fonte: Proprio autor.

Figura 80 - Superficie de contorno de remogédo percentual de DQO em relacdo a
Concentracao de Fe?* (B) e pH (D) com H202 30 % m/v.
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Figura 81 - Superficie de contorno de remocéao percentual de DQO em relagao ao Volume
de H20- (C) e pH (D) com H202 30 % m/v.

Grafico de Contorno de red DQO versus H, 0, , pH
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Fonte: Proprio autor.

5.10.2 Superficie de Contorno do delineamento da trajetéria de maxima
inclinacao para tratamento do efluente de suinocultura por meio da
ozonizacao catalitica combinado com Fenton e peréxido de hidrogénio na
concentracao de 60 % m/v

Conforme abordagem realizada na avaliacdo dos planejamentos
apresentados neste trabalho, essa ferramenta ajuda na visualizagdo do
comportamento dos experimentos e permite identificar qual a tendéncia das
variaveis. As superficies de contorno para a resposta de remocao de COT séao
apresentadas nas Figuras 82 a 87, e para a remoc¢ao de DQO nas Figuras 88 a 93.

Foi possivel verificar que, para a variavel resposta COT, as variaveis podem
ser ajustadas no nivel médio, para o volume de peroxido de hidrogénio na
concentragcao de 60 % m/v, nivel alto para poténcia do ozonizador (86,0 W), nivel
baixo para o catalisador Fe?* (1,0 g L") e nivel médio para o pH (3,5). Observou-
se, também, que além desses niveis, o ponto 6timo pode ser atingido para a
variavel H20..
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Figura 82 - Superficie de contorno de remocao percentual de COT em relagdo a Poténcia
de O3 (A), Concentragao de Fe?* (B) com H202 60 % m/v.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 83 - Superficie de contorno de remocao percentual de COT em relacao a Poténcia
de O3 (A), Volume de H20- (C) com Hz02 60 % m/v.
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Figura 84 - Superficie de contorno de remocao percentual de COT em relagao a Poténcia
de Os (A) e pH (D) com H202 60 % m/v.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 85 - Superficie de contorno de remocao percentual de COT em relacao a
Concentracgio de Fe?* (B) e Volume de H-O: (C) com H202 60 % m/v.

Gréafico de Contorno de red COT versus Fe? H, 0,
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 86 - Superficie de contorno de remocgao percentual de COT em relacao a
Concentragao de Fe?* (B) e pH (D) com H202 60 % m/v.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 87 - Superficie de contorno de remocéao percentual de COT em relagao ao Volume
de H:O: (C) e pH (D) com H202 60 % m/v.
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Fonte: Proprio autor.

Da mesma forma que os gréaficos de contorno obtidos da variavel resposta

COT, os resultados para a variavel DQO s&o similares, mostrando que foi
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encontrado um ponto otimizado, onde o volume de peréxido de hidrogénio a 60 %

m/v deve ser mantido no nivel médio.

Figura 88 - Superficie de contorno de remocao percentual de DQO em relacao a Poténcia
de O3 (A) e Concentragéo de Fe?* (B) com H202 60 % m/v.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 89 - Superficie de contorno de remocao percentual de DQO em relagédo a Poténcia
de O3 (A) e Volume de H202 (C) com H202 60 % m/v.
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Figura 90 - Superficie de contorno de remocgao percentual de DQO em relagao a Poténcia
de O3 (A) e pH (D) com H202 60 % m/v.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 91 - Superficie de contorno de remocao percentual de DQO em relagéo a
Concentracao de Fe?* (B) e Volume de H2O: (C) com H202 60 % m/v.
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177

Figura 92 - Superficie de contorno de remocao percentual de DQO em relacao a
Concentracgio de Fe?* (B) e pH (D) com H202 60 % m/v.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 93 - Superficie de contorno de remocéao percentual de DQO em relagao ao Volume
de H20- (C) e pH (D) com H202 60 % m/v.
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5.11 Avaliacao da variavel Tempo de reacao na primeira etapa do tratamento

por meio da ozonizacao catalitica combinado com Fenton

Os resultados foram ainda mais satisfatérios para degradacdo da carga
organica no tratamento do efluente. Com o intuito de buscar uma redug¢éo ainda
maior nas porcentagens de COT e DQO, variou-se apenas o Tempo de reagao na
primeira etapa do tratamento, mantendo o fator A (poténcia do ozonizador), dos
experimentos anteriores, ajustado no nivel alto: 86,0 W, o fator B (catalisador Fe?*)
foi ajustado no nivel baixo: 1,0 g L, para o fator C (volume de perdxido de
hidrogénio) foi ajustado no nivel médio: 7,5 mL, na concentracdo de 60 % m/v, e 0
fator D (pH) foi ajustado no nivel médio: 3,5. Os valores de reduc¢ao de COT e DQO
podem ser observados na Tabela 51 e, na Figura 94, pode-se observar a

significativa reducao da coloracéo do efluente.

Tabela 51 - Percentuais de redug¢do de COT e DQO da avaliagao da variavel Tempo na
primeira etapa do tratamento por meio da ozonizacao catalitica combinada com Fenton,

comparado com o efluente in natura.

Ensaio Tempo 12 etapa (min) % Red. COT % Red. DQO
1 30,0 949 95,3
2 40,0 97,5 98,1
3 50,0 97,4 97,9

Fonte: Proprio Autor

Figura 94 - Efluente de suinocultura ap6s o processo de ozonizagao catalitica combinado
com Fenton a partir do efluente pré-tratado com Cal + O3

Fonte: Proprio Autor

Na Tabela 51, pode-se observar a redugcdo maxima de 97,5 %, para COT, e
98,1 %, pra DQO, comparados com o efluente in natura (Tabela 26). Isso
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demonstra a importancia do tratamento na eficiéncia da remocdo da matéria
organica, apresentando resultados expressivos.

Para a remocao dos ions utilizados, devido ao carater téxico dos mesmos
e/ou efeitos adversos ndao desejados, utilizou-se solucao de NaOH 50 % m/m para
a precipitacdo do catalisador Ferro e para o ajuste do pH. Apdés a completa
precipitagdo dos ions Ferro, o efluente tratado foi filtrado com papel de filtro
qualitativo.

Dessa forma, realizou-se o tratamento com as condi¢des estipuladas para
toda a amostra restante, totalizando aproximadamente 36 litros de efluente tratado.
O sobrenadante foi reservado para posterior analise e o residuo sélido, proveniente
do tratamento por meio da ozonizagao catalitica combinado com Fenton, foi seco

e reservado para o teste do fertilizante de Ferro.

5.12 Caracterizagao analitica do efluente apos a avaliacao da variavel Tempo
de reacao no tratamento por meio da ozonizacao catalitica combinado com

Fenton

Os parametros analisados na caracterizacao do efluente de suinocultura
apds o tratamento por meio da ozonizagao catalitica combinado com Fenton estao
na Tabela 52.

Tabela 52 - Caracteristicas fisico-quimicas do efluente de suinocultura in natura e apés o

tratamento, com os valores permitidos pelas legislagdes para descarte.

n Tratado CETESB FEEMA CONAMA
Parametro Natura com D.E. 8.468/5 NT-202. R- 430/11
Fenton Artigo 18 10 Artigo 16
Cor Aparente (mg Pt-Co L) 3751 <0,1 - Ausente -
COT (mg L) 380,1 9,4 - - -
60 ou Remocdo Remocéo de Remocgéo
DBO (mg Oz L) 2049 1522 de 80%9 70% o% 90% de 6(?%
DQO (mg Oz L) 1588 30,70 - - -
Fenol (mg L) 6,7 ND 0,5 0,2 0,5
N-NHs (mg L) 1,2 <0,01 - 10 20
N-org (mg L) 293,6 1,21 - - -
Oleos e Graxas (mg L) 1101 12,3 100 50(2 700
Fésforo (mg L™ 163,3 0,01 - - 0,02
(C[\j)hl;lf;)rges Totais / 100mL 108 3.0 i i i

(Continua)
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(Continuacéo)

n Tratado CETESB FEEMA CONAMA
Parametro Natura com D.E. 8.468/5 NT-202. R- 430/11
Fenton Artigo 18 10 Artigo 16
E. Coli/ 100mL (NMP)&! >108 <3,0 - - -
pH 7,6 7,2 5,0-9,0 5,0-9,0 5,0-9,0
Sélidos Totais (mg L) 6549 3,62 - - -

Sdlidos Totais Fixos (mg L™ 1898 2,89 - - -
Sdlidos Totais Volateis (mg L") 4651 0,73 - - -
Surfactantes (mg L) 0,12  <0,01 - - -
Turbidez (NTU) 5380 1,35 - - -

(-) parmetros nao listados. [1] soma de 6leos vegetais e gordura animal (50 mg L") e 6leos minerais

(20 mg L"), [2] soma de dleos vegetais e gordura animal (30 mg L") e éleos minerais (20 mg L),
[3] NMP - nimero mais provavel.
Fonte: Préprio autor.

A combinagao dos tratamentos do ozdénio com a cal hidratada e posterior
tratamento com ozdénio e Fenton se mostrou eficiente para a remog¢ao da cor e
turbidez do efluente de suinocultura, eliminando praticamente 100 % de ambos
parametros, comparado com o efluente in natura (Tabela 26).

Os Coliformes Totais e os Termotolerantes (E. Coli) apresentaram valores
menores que 3,0 NMP em 100 mL, ou seja, uma redugao de praticamente 100 %,
uma vez que aquele valor expressa que nao houve crescimento das bactérias em
nenhum dos cinco tubos, conforme o método analitico empregado.

Especificamente, os resultados obtidos apos o tratamento do efluente de
suinocultura foram de 15,22 mg Oz L' para DBO e 33,70 mg Oz L' para a média
da relacao DBOs/DQO foi de 0,45, podendo ser considerado biodegradavel, pois a
razdo de biodegradabilidade alcancga valores superiores a 0,3.

As reducbes das concentracoes de fosforo e nitrogénio também foram
eficazes, com uma redugao de 99,99 % para o fosforo e nitrogénio.

A presenca de sélidos totais dissolvidos no efluente de suinocultura apds este
tratamento apresentou uma concentragdo de apenas 3,62 mg L', sendo que cerca
de 20,2 % destes sdélidos correspondem a carga organica, enquanto apenas 79,8
% para a fragcao da carga inorganica. Além disso, a concentracao de éleos e graxas
obteve reducgéo de 98,9 %, estando em conformidade com a especificagao.

Os elementos metalicos descritos na Tabela 53 sao referentes ao Artigo 18
da CETESB, NT-202. R-10 da FEEMA e Artigo 16 do CONAMA, e se encontram
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em niveis favoraveis aos tratamentos biol6gicos e para descartes em corpos
receptores.

As baixas concentracdes de metais encontradas no efluente tratado indicam
um baixo potencial poluidor, comparado a estes parametros inorganicos. O
efluente esta dentro dos limites estabelecidos pela CETESB, INEA e CONAMA,
pois nenhum dos parametros da Tabela 53 excedeu os limites estabelecidos por
esses 0rgaos legislativos.

Tabela 53 - Caracterizacao dos elementos metalicos no efluente de suinocultura in natura

e apos o tratamento com a ozonizagao catalitica combinada com Fenton.

CETESB FEEMA CONAMA

In Valores

Parametro Natura Médios D.E. 8.468/5 NT-202. 430/11
Artigo 18 R-10 Artigo 16

Aluminio (mg L ™) 5,414 ND - 3,0 -
Arsénio (mg L) 0,098 ND 0,20 0,1 0,50
Bario (mg L") 1,772 ND 5,00 5,0 5,00
Boro (mg L") ND ND 5,00 5,0 5,00
Cadmio (mg L) ND ND 0,20 0,1 0,20
Calcio (mg L) 301,634 1,58 - - -
Chumbo (mg L) 0,197 ND 0,50 0,5 0,50
Cobalto (mg L) ND ND - 1,0 -
Cobre (mg L) 4,233 ND 1,00 0,5 1,00
Cromo total (mg L) ND ND 5,00 0,5 1,10
Estanho (mg L) ND ND 4,00 4,0 4,00
Ferro Total (mg L) 17,523 0,02 15,0 15,0 15,0
Litio (mg L) 0,098 ND - - .
Magnésio (mg L) 42,134 ND - - -
Manganés (mg L) 2,658 ND 1,00 1,0 1,00
Mercurio (mg L) ND ND 0,01 0,01 0,01
Niquel (mg L) ND ND 2,00 1,0 2,00
Potéssio (mg L) 303,5 0,92 - - -
Prata (mg L") ND ND 0,02 0,1 0,10
Selénio (mg L") ND ND 0,02 0,05 0,30
Sédio (mg L) 172,3 0,35 - - -
Zinco (mg L) 9,451 ND 5,00 1,0 5,00

(-) parametros néo listados; ND — ndo detectado.

Fonte: Proprio autor.
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5.13 Residuos sélidos do efluente pré-tratado com cal hidratada e apés o

tratamento por meio da ozonizacao catalitica combinado com Fenton

Separadamente, os residuos sélidos provenientes dos tratamentos com Cal
e com Fenton, ambos ozonizados, foram filtrados, secos em estufa a 100 °C,
macerados, para obter homogeneidade, e reservados para serem testados como
dois distintos residuos para fertilizantes. As quantidades dos filtrados secos
formados por litro de efluente tratado foram de aproximadamente 14,4 g L', para o
efluente pré-tratado com Cal, e 4,58 g L, para o efluente tratado com Fenton.
Dessa forma, dois fertilizantes distintos (fertilizante de Cal e fertilizante de Ferro)
foram produzidos.

Os residuos soélidos foram testados da seguinte forma: solo sem adicao de
fertilizante; solo somente com fertilizante de Cal; solo somente com fertilizante de
Ferro e solo com ambos os fertilizantes.

Foram realizadas as caracterizagdes dos elementos metdlicos, para verificar
se os sélidos com fertilizantes possuem caracteristicas ideais para o cultivo da
espécie, como macro e micronutrientes (Tabela 54). A tabela apresenta, também,
as concentragdes maximas permitidas para os fertilizantes, segundo a Instrucao
Normativa 27 de Junho de 2006, que admite os seguintes teores maximos de
metais pesados téxicos em fertilizantes fornecedores de micronutrientes por ponto

percentual da somatéria de micronutrientes.

Tabela 54 - Caracterizacao dos elementos metalicos nos residuos secos do efluente de

suinocultura apés o pré-tratamento com Cal e tratamento com Fenton.

Pré-tratado  Tratado com

Parametro IN 27 / 2006
com Cal Fenton
Aluminio (mg Kg™) 482 ND -
Arsénio (mg Kg™) ND ND 500,0
Bario (mg Kg™) 29,92 46,02 -
Boro (mg Kg™) 20,27 24,70 -
Céadmio (mg Kg™) ND ND 15,0
Calcio (mg Kg™) 422490 103095 -
Chumbo (mg Kg™) ND ND 750,0
Cobalto (mg Kg™) ND ND -
Cobre (mg Kg™) 121,62 31,85 -
Cromo total (mg Kg ) 7,72 ND 500,0

(Continua)
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Parametro IN 27 / 2006
com Cal Fenton

Estanho (mg Kg ™) ND ND -
Ferro Total (mg Kg ') 1475,9 70293,09 -
Litio (mg Kg ™) 1,93 ND -
Magnésio (mg Kg ) 146622 160,02 -
Manganés (mg Kg ) 175,67 7,07 -
Mercurio (mg Kg ) ND ND 10,0
Nitrogénio (mg Kg ) 51221 4117,4 -
Niquel (mg Kg ) ND ND -
Potassio (mg Kg ™) 106007,5 43025,4 -
Prata (mg Kg ) ND ND -
Selénio (mg Kg ™) ND ND -
Saédio (mg Kg ) 905,25 962,12 -
Zinco (mg Kg ™) 334,94 4,09 -
Fasforo (mg Kg ™) 90465,3 2200,1 -

(-) paréametros néo listados; ND — n&o detectado.
Fonte: Proprio autor.

Para ambos os residuos sdélidos, todos os parametros analisados
encontram-se de acordo com os limites estabelecidos pela Instrugdo Normativa 27
de Junho de 2006, e, desta forma, podendo ser utilizado como fertilizante. A
eficiéncia agronémica dos sélidos foi testada através de experimentos realizados
com a espécie de planta Schinus molle, conhecida popularmente como aroeira-
salsa.

5.14 Resultados dos ensaios ecotoxicolégico com Vibrio fischeri

Os resultados das analises quimicas, por si sO, ndo retratam o impacto
ambiental causado pelos poluentes, pois nao demonstram os efeitos de uma forma
abrangente sobre 0 ecossistema.

As amostras foram submetidas ao teste Microtox com a bactéria Vibrio
fischeri utilizando o protocolo 81,9 % teste basico, conforme a Norma Técnica
L5.227 da Cetesb e as CEs0-15 min foram determinadas com auxilio do programa
computacional Microtox Omni Windows Software.

A Tabela 55 apresenta a diferengca nos resultados obtidos nos testes de
toxidade para os diferentes processos de tratamento estudados para a degradacgao
do efluente em questao.
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Tabela 55 - Valores de CE50 para Vibrio fischeri expostos aos diferentes tratamentos.

Efluente / Tratamento CEso (%) Toxicidade
In natura 10,57 Muito toxica
Pré-tratado com Cal + O3 51,95 Pouco tbxica
Pré-Tratado com Cal + O3z e Fenton 75,92 Nao téxica

Fonte: Proprio Autor

Através dos testes realizados, pode-se observar que o efluente in natura
apresenta uma elevada toxicidade com CEso de 10,57. Isso significa que uma
concentragéo de 10,57 % de efluente de suinocultura é suficiente para causar
efeito agudo (imobilidade ou morte) a 50 % da populacdo de organismos-teste
exposta a amostra. O efluente pré-tratado por meio da ozonizagdo com cal
hidratada apresenta pouca toxicidade com CEso de 51,95. Apesar de apresentar
pouca toxicidade, ainda foi possivel elimina-la através do tratamento com a
ozonizagao catalitica combinada com Fenton, apresentando CEso de 75,92.

Segundo Morales (2004), a toxidade dependera tanto das propriedades
quimicas do composto, como da sua concentracdo, conforme a duragdo e
frequéncia de exposicdo ao agente téxico, e sua relagdo com o ciclo de vida do
organismo.

Essa avaliagdo € importante para efluentes liquidos, pois sdo responsaveis
por contaminarem os recursos hidricos. A alta quantidade de agentes quimicos
em ambientes aquaticos representa um risco aos seres vivos, nao existindo, na
pratica, o que se possa dar maior seguranca quanto a exposicdo dos organismos

a esses agentes.

5.15 Avaliacao do cultivo da espécie Schinus molle com a presenca de
fertilizantes provenientes dos residuos sélidos dos tratamentos

Na Tabela 56, encontra-se a caracterizacdo analitica dos fertilizantes,
provenientes das duas etapas de tratamento, que possuem caracteristicas
especificas como alta quantidade de matéria organica (CO), pH em torno de 12,0
(para o fertilizante oriundo do tratamento com Cal) e 7,0, (para o fertilizante
proveniente do tratamento com Fenton) e a presenga de cations basicos (Ca, Mg,
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K) e nutrientes como N e P, que séo fatores que contribuem para o crescimento

da espécie e o tornam um fertilizante vantajoso para o meio agricola.

Tabela 56 - Caracterizacao quimica e fisica do fertilizante.

Parametros Unidade Fertilizante de Cal Fertilizante de Ferro

pH - 12,0 7,0

Al mg dm?3 0,458 < 0,001
Ca mg dm? 4225 + 0,01 103,1 £ 0,01
Mg mg dm3 146,6 £ 0,02 0,160 + 0,001
P mg dm? 90,46 + 0,01 2,2 +0,005
K mg dm? 106,0 £ 0,01 43,02 £ 0,01
Na mg dm3 0,905 + 0,001 0,962 + 0,001
N mg dm? 51,22 + 0,01 41,17 £ 0,01
CO mg dm 1710 £ 0,10 405 £0,10
Ds kg dm 0,997 + 0,010 1,119 £ 0,010

CO (C Orgéanico), Ds (densidade do solo). Média de 3 repetigdes.
Fonte: Proprio Autor.

Na Tabela 57, encontra-se a caracterizagao dos diferentes meios de cultivo

utilizados, tanto na auséncia como na presenca dos fertilizantes.

Tabela 57 - Caracteristicas quimicas e fisicas dos Solos utilizados como meio de cultivo.

Solo
R . - - Com
Parametro Unidade Sem Com Fertilizante Com Fertilizante -
Fertilizante de Cal de Cal + Ferro Fertilizante de
Ferro
pH - 5,0 5,7 5,8 5,3
Al cmol.dm= 0,201 +0,01 0,198 +0,015 0,199 +0,015 0,200 + 0,015
Ca cmol;dm= 1,90 £0,001 10,80 +0,015 11,85 +0,015 4,40 £0,015
Mg cmol. dm™ 0,32 +0,001 3,53 +0,010 3,51 £0,010 1,12 +0,010
P mgdm3 1,20 +0,011 5,92 +0,010 6,21 £ 0,010 4,53 £ 0,010
K mg dm=3 33,9+0,015 58,00+0,010 60,81 +0,010 55,22 +0,010
Na mgdm= 1,90+0,005 1,59 +0,003 1,41 £ 0,003 1,79 £ 0,003
\Y % 41,0 £0,03 68,7 + 0,05 68,1 £ 0,05 53,5 +0,03
N g kg™ 21,7 +£0,010 30,05 +0,010 33,24 £0,010 22,65 +0,010
CcO g kg’ 32,20 £+ 0,01 65,84 £0,010 69,48 + 0,010 35,95 +0,010
Ds kgdm3 1,212+0,02 1,146+0,010 1,207 + 0,01 1,211 £ 0,01

CO (C Organico), Ds (densidade do solo), V (saturagao por bases). Média de 3 repeticdes.

Fonte: Proprio Autor.

Com a adicao dos fertilizantes, foram detectados varios efeitos benéficos

nos solos, principalmente tratados com os fertilizantes somente de Cal e o

fertilizante de Cal + Ferro. Houve o aumento do pH, dos cations trocaveis, na
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reducdo no aluminio trocavel (Al) e aumento na percentagem de saturagédo por
bases (V %). O solo que apresenta a percentagem de saturagéo por bases (V %)
maior que 50 % é considerado um solo fértil. Solos com V % menor que 50 %
seriam os solos "distréficos" ou pouco férteis. Os solos distroficos podem
apresentar pobreza de bases trocaveis (Ca) e um alto teor de Al3* trocavel.

Além disso, houve um consideravel aumento no CO, que duplicou para os
solos com fertilizante somente de Cal bem como o de Cal + Ferro. Os solos
obtiveram, também, um aumento na disponibilidade de P e N para a planta depois
da adicao dos fertilizantes, principalmente nos solos que continham os fertilizantes
de Cal. Do ponto de vista fisico, houve uma pequena reducao da Ds, o que
também é favoravel.

Na Tabela 58, encontra-se a caracterizacdo das plantas com e sem os

fertilizantes ao final do periodo de crescimento de 60 dias.

Tabela 58 - Caracterizacdo das plantas com e sem fertilizantes apds 60 dias de

crescimento.

Plantas
. . Com Com Com
Caracteristica Unidade S.c.em Fertilizante de Fertilizante de Fertilizante de
Fertilizante
Cal Cal + Ferro Ferro
Al mgg' 0,018+0,015 0,013+0,005 0,013+0,015 0,015+0,008
Ca mgg' 13,25+0,011 74,35+0,023 60,84 +£0,021 50,84 + 0,051
Mg mgg' 4,345+0,021 39,00+0,021 35,14 +0,022 24,31 £0,012
P mgg' 1,079+0,009 35,25+0,019 25,12+0,012 9,12 +0,009
K mgg' 13,09+0,012 84,71 £+0,015 70,01 £+0,040 59,01 +0,025
Na mg g’ 8,24 +0,05 8,62 +0,02 9,16 +0,04 11,85+ 0,06
N mg g’ 13,52 +0,02 28,12+0,013 25,43+0,014 15,31 +0,010
CcO mgg' 201,2+0,011 597 + 0,15 438,35 + 0,22 388 +0,12
Compr. mm 97,1 £0,13 262,5 + 0,31 2516 +0,20 151,6 +0,21
M. Seca g 42+0,012 7,1 +£0,020 6,9 £0,010 5,2+0,013

CO (carbono organico). Média de 3 repetigdes.
Fonte: Proprio autor

Na Figura 95, € mostrado o aspecto geral das plantas cultivadas no

Argissolo, aos 15 e, 45 e 60 dias de cultivo.
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Figura 95 - Desenvolvimento das plantas cultivadas no Argissolo aos 15, 45 e 60 dias de
cultivo.

(A)

(B)

©

VIR

Bl A e s

(D)
A - Sem aplicacao de fertilizante. B - Com aplicagao do fertilizante de Cal. C - Com
aplicagao do fertilizante de Cal + Ferro. D - Com aplicagao do fertilizante de Ferro.

Fonte: Préprio Autor
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Na figura 96, é mostrado o aspecto geral das plantas cultivadas no solo com
os fertilizantes de Cal; Cal + Ferro e solo sem fertilizante, apds 60 dias, podendo-
se observar que plantas com os fertilizantes de Cal e Cal + Ferro obtiveram um
crescimento maior em relagdo a planta sem o fertilizante. Possivelmente, devido a
baixa fertilidade apresentada no solo sem fertilizante, as plantas cultivadas neste
solo morreram apés aproximadamente 65 dias de cultivo, mostrando, assim, que

os fertilizantes foram muito eficazes.

Figura 96 - Desenvolvimento das plantas cultivadas no Argissolo ap6s 90 dias, com a
presenca dos fertilizantes de Cal, Cal + Ferro e sem fertilizante.

Fonte: Préprio Autor

As plantas absorveram os nutrientes disponiveis no solo, de modo que as
plantas que foram cultivadas com a presenca dos fertilizantes de Cal e Cal + Ferro
apresentaram um resultado melhor em relagdo aos nutrientes encontrados nas
outras plantas e, ainda, as plantas somente com o fertilizante de Ferro obtiveram
maior crescimento que as plantadas sem nenhum fertilizante. Os parametros
medidos foram C, N, P e K, sendo que esses nutrientes sdo importantes para o
crescimento da espécie nesse periodo. De acordo com as andlises, observa-se
que, nas plantas com os fertilizantes, houve uma absor¢ao de nutrientes mais
elevada, além do comprimento final ser maior do que o das plantas sem

fertilizante.
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5.15.1 Significancia dos fatores para o planejamento de experimentos
referente ao cultivo da espécie Schinus molle

Os fatores sdo analisados quanto a sua significancia por meio do grafico de
Pareto, onde os fatores que cruzam a linha de referéncia apresentam significancia.
Na Figura 97, (onde A é o fertilizante de Cal, B é o fertilizante de Ferro e AB é a
mistura dos fertilizantes Cal + Ferro), é possivel notar que todos os fatores séo
significativos para esse planejamento de experimento, mostrando que os
fertilizantes foram eficazes para o crescimento das plantas, evidenciando,
também, que o fertilizante mais eficaz foi o que continha apenas o residuo

proveniente do tratamento com Cal.

Figura 97 - Grafico de Pareto para variavel resposta porcentagem crescimento da espécie
Schinus molle.

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta é Crescimento, a = 0.05)

i Fator Nome
' A Cal
B Ferro

0 50 100 150 200 250 300 350
Efeitos Padronizados

Fonte: Proprio autor

O planejamento de experimento para as plantas nao é igual ao realizado
para questdes quimicas, pois as plantas sofrem maior impacto por questdes
climdticas, além disso, por se tratar de um ser vivo, cada planta possui um
crescimento Unico e um desenvolvimento distinto, dessa forma, utilizou-se uma
média para as amostras estatisticas. A Tabela 59, apresenta a analise de variancia
para a porcentagem de crescimento da espécie Schinus molle.
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Tabela 59 - Andlise de variancia para a variavel resposta porcentagem de crescimento.

Grau de Somados Quadrados
Fonte Liberdade Quadrados Médios Valor F Valor-P
(GL) Ajustada (SSQ/GL)
Modelo 4 58253,5 14563,4 26498,79 0,000
Linear 2 54253,6 27126,8 49358,54 0,000
Cal 1 52827,9 52827,9 96122,91 0,000
Ferro 1 1425,7 1425,7 2594,17 0,000
lg:g::goes de2 1 3207,9 3207,9 5836,88 0,000
Cal*Ferro 1 3207,9 3207,9 5836,88 0,000
Curvatura 1 792,1 792,1 1441,20
Erro 10 55 0,5
Total 14 58259,0

Fonte: Proprio autor

A Tabela ANOVA indica que todos os fatores apresentam significancia para
o crescimento da espécie Schinus molle, assim como o grafico de Pareto também
indica que todos os fatores séo significativos, entretanto o fator A (fertilizante de
Cal) é o que mais apresenta significancia. De acordo com o planejamento, foi
proposto um modelo estatistico que mostre o comportamento do crescimento da
espécie. A Equacao 71 representa a modelagem codificada obtida, tendo como
fator de resposta o percentual de crescimento da planta.

| % Crescimento. = 190, 70 + 66,35 A + 10,90 B — 16,35 A.B | (71)

Em que:
A: nivel do fator A (Fertilizante de Cal);

B: nivel do fator B (Fertilizante de Ferro).

Esse modelo matematico ndo demonstra indicios de falta de ajuste e
apresenta um R? igual 99,3 % das variagdes em torno da média.

Desta forma, a otimizagdo das variaveis é feita no nivel alto (+1), para o fator
A (concentragédo de fertilizante de Cal a 1,50 g Kg') e nivel baixo (-1), para o fator
B (concentracgédo de fertilizante Ferro a 0,0 g Kg'), obtendo-se, teoricamente, 262,5

mm de crescimento.
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5.16 Avaliacao econémica do processo de tratamento por meio da
Ozonizacao com Cal Hidratada seguido da Ozonizacao Catalitica com Fenton

A avaliacao econémica (consumo de energia e de reagentes) dos processos
de tratamento para o efluente de suinocultura foi realizada levando em
consideragao o processo fisico-quimico o qual foi realizado com a ozonizagdo com
cal hidratada seguida da ozonizagao com Fenton.

No processo combinado (POA com Cal/POA com Fenton) foi contabilizado o

preco dos reagentes descritos na Tabela 60.

Tabela 60 - Custo dos reagentes usados no processo combinado (POA com Cal/POA
com Fenton), considerando-se um volume de 1L de efluente de suinocultura.

Processos Custo
POA com Cal POA com Fenton Total
Reagentes R$ R$ R$

H2S04 (98 % m/m) 0,0 0,00640 0,00640

NaOH (98 % m/m) 0,0 0,0070 0,0070

Cal 0,0040 0,0 0,0040
Polimero 0,000004 0,0 0,000004
FeSO4. 7 H20 (99 % m/m) 0,0 0,000536 0,000536
H202 (60 % m/m) 0,0 0,000160 0,000160

Total 0,0181

Fonte: Proprio Autor

No processo combinado (POA com Cal/POA com Fenton) foram utilizados
0s equipamentos descritos na Tabela 60 os quais consomem energia. O valor do
consumo de energia estimado dos equipamentos foi determinado de forma
experimental, sendo considerado o tempo de 30 minutos de reacdo, para a
ozonizacado com cal hidratada, e 1 hora e 50 minutos, para a ozonizagao com
Fenton. Para a realizagcdo da medicdo experimental, foi utilizado o equipamento
medidor de poténcia da marca ICEL, modelo ME-2500 (220V e 60 Hz), com
Certificado de Conformidade m 201111011512.

A Tabela 61 apresenta os valores determinados de energia para o0s
equipamentos, utilizados durante o tempo de reagao, com seus respectivos custos
para o processo de POA com Cal e POA com Fenton para 1 L de efluente.
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Tabela 61 - Quantidade de energia consumida no combinado (POA com Cal/POA com

Fenton), considerando-se um volume de 1L de efluente de suinocultura.

Processos Custo
POA com Cal POA com Fenton Total
Equipamentos KWh R$ KWh R$ R$
Compressor 0,1067 0,01620 0,28440 0,04320  0,05940
Ozonizador 0,0020 0,00467 0,05330 0,01240 0,01707
pHmetro 0,0 0,0 0,00130 0,00044  0,00044
Placa de agitacao 0,00333 0,00180 0,00889 0,00480 0,00660
Total 0,08351

Fonte: Proprio Autor

Apls essa analise, é possivel observar que o compressor é o componente
que consome maior quantidade de energia, visto que este € usado em todo o
processo. O custo foi estimado para 30 minutos de reacao, para a ozonizagcao com
cal hidratada, e 1 hora e 50 minutos, para a ozoniza¢gao com Fenton. O custo total
de R$ 0,08351 por litro de efluente tratado.

Ao analisar as Tabelas 60 e 61 observa-se que o processo combinado (POA
com Cal/POA com Fenton) apresenta um baixo custo para o tratamento do
efluente desde o processo de pré-tratamento até o tratamento de ozonizacao
catalitica para o sobrenadante. O custo de todo o processo totalizou em R$ 0,1016
por litro de efluente tratado.

Em funcéo do custo beneficio do processo, aliado as qualidades do efluente
final, o processo combinado (POA com Cal/POA com Fenton) tem viabilidade
financeira e apresenta um efluente final que ndo degrada o meio ambiente, além
de produzir um fertilizante rico em nutrientes, que se mostrou eficaz no

crescimento da espécie Schinus molle.
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6 CONCLUSOES

O efluente de suinocultura possui uma composicao muito concentrada de
compostos organicos. Possui caracteristicas biodegradaveis, o efluente apresenta
em sua composicdo compostos qualitativos e quantitativos que possibilitam o
tratamento bioldgico. Entretanto, para que este seja eficaz, € preciso uma grande
area e um longo periodo de tempo (detencéo hidraulica) e vazées controladas. Mas,
ainda é um processo de tratamento impossibilitado in loco a Instituicdo de Ensino
da geracéao do efluente em estudo.

Desta forma, o tratamento com a ozonizacao se torna iminente e relevante,
pois demanda um curto periodo de tratamento (horas), comparado com os
tratamentos biolégicos (dias), e uma area também menor.

O primeiro planejamento proposto neste trabalho com a ozonizagéo catalitica,
se mostrou ineficiente para tratamento do efluente de suinocultura, demonstrando
a necessidade de um pré-tratamento. Este, realizado por meio da ozonizagdao com
cal hidratada, apresentou resultados significativos na remocao da matéria organica
do efluente apresentando, para o melhor experimento, remocao de
aproximadamente 43 % de COT e DQO.

Os experimentos realizados por meio do processo de ozonizagdo catalitica
combinado com Fenton, partindo do efluente pré-tratado com POA com Cal,
apresentou consideraveis resultados na remocdo de COT e DQO, sendo
respectivamente 97,5 % e 98,1 %, comparados ao efluente in natura.

Para analise de toxidade, ap6s o tratamento hibrido (POA com Cal/POA com
Fenton), apresentou baixa toxidade com CEso de 75,92 % (acima de 50), porém
essa andlise apenas nao é absoluta no sentido ao impacto ambiental, se
descartado nas aguas superficiais.

A significativa redugdo da concentracdo de COT e DQO, entre outras
caracteristicas fisicas e quimicas, faz com que o produto tratado tenha
possibilidade de descarte e/ou reuso.

Apos ser realizada a analise de custo, o tratamento hibrido obteve um custo
de R$ 0,1016 por litro de efluente, onde comprovou-se a viabilidade financeira do
mesmo.

Aliando-se ao ciclo completo de processo (“residuo minimo”), contemplando-

se todos os conceitos de conscientizagdo ambiental, testes realizados para o reuso
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dos residuos sélidos provenientes dos tratamentos de POA com Cal e POA com
Fenton mostraram resultados significativos para serem usados como fertilizantes
para a espécie Schinus molle, visto que, com a aplicagdo destes residuos, os solos
melhoraram aspectos qualitativos e quantitativos, na avaliacao dos teores de C, N,
P, K, dos cations trocaveis (Mg?+, Ca?*), aumento do pH e redugédo no aluminio
trocavel (AI*+). Além disso, houve um aumento na percentagem de saturagdo por
bases (V %) de todos os solos que continham os fertilizantes, com V % maiores
que 50 %, indicando, assim, que os solos se tornaram férteis.

Convém ressaltar a necessidade de que, diante da importancia mundial da
suinocultura, érgdos publicos imprimam a legislagdo normas e leis especificas
para este setor para se controlar, de forma plena, o que é rejeitado em rios e mares
e para que se possa dar a devida importancia que esse setor merece e necessita.
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ANEXO A
ARTIGO 18 CETESB

Artigo 18 - Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderao ser langados,
direta ou indiretamente, nas cole¢des de agua, desde que obedecam as seguintes
condicoes:

I - pH entre 5,0 e 9,0;

Il - temperatura inferior a 40°C;

11 - materiais sedimentaveis até 1,0 mL/L, em teste de uma hora em "cone

imhoff";
v - substancias solluveis em hexana até 100 mg/L;
Vv - DBO 5 dias, 20°C no maximo de 60 mg/L. Este limite somente podera ser

ultrapassado no caso de efluente de sistema de tratamento de aguas residuérias
que reduza a carga poluidora em termos de DBO 5 dias, 20°C do despejo em no
minimo 80%;
VI - concentracdes maximas dos seguintes parametros:
a) Arsénico - 0,2 mg/L;
) Bario - 5,0 mg/L;
C) Boro - 5,0 mg/L;
) Céadmio - 0,2 mg/L;
) Chumbo - 0,5 mg/L;
f) Cianeto - 0,2 mg/L;
9) Cobre - 1,0 mg/L;
h) Cromo hexavalente - 0,1 mg/L;
i) Cromo total - 5,0 mg/L;
)] Estanho - 4,0 mg/L;
K) Fenol - 0,5 mg/L;
l) Ferro soltvel - (Fe?*) - 15,0 mg/L;
m) Fluoretos - 10,0 mg/L;

n) Manganés solavel - (Mn2*) - 1,0 mg/L;
0) Mercurio - 0,01 mg/L;
9] Niquel - 2,0 mg/L;

)

Prata - 0,02 mg/L;
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r) Selénio - 0,02 mg/L;

S) Zinco - 5,0 mg/L.

VIl - outras substancias, potencialmente prejudiciais, em concentracoes
maximas a serem fixadas, para cada caso, a critério da CETESB;

VIl - regime de langamento com vazdo maxima de até 1,5 vezes a vazdo média
diaria.

§ 12 - Além de obedecerem aos limites deste artigo, os efluentes ndo poderao
conferir ao corpo receptor caracteristicas em desacordo com o enquadramento do
mesmo, na Classificacdo das Aguas.

§ 2° - Na hipétese de fonte de poluicdo geradora de diferentes despejos ou
emissodes individualizadas, os limites constantes desta regulamentacao aplicar-se-
ao a cada um destes, ou ao conjunto apos a mistura, a critério da CETESB.

§ 32 - Em caso de efluente com mais de uma substancia potencialmente prejudicial,
a CETESB podera reduzir os respectivos limites individuais, na proporcdo do
numero de substancias presentes.

§ 4° - Resguardados os padrdes de qualidade do corpo receptor, a CETESB podera
autorizar o langamento com base em estudos de impacto ambiental, realizada pela
entidade responsavel pela emissao, fixando o tipo de tratamento e as condi¢oes
desse langamento.
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ANEXO B
NORMA TECNICA-202.R-10 FEEMA

CRITERIOS E PADROES PARA LANCAMENTO DE EFLEUNTE LIQUIDOS
3. Critérios para Lancamento de Efluentes Liquidos

3.1. Os efluentes liquidos, além de obedecerem aos padrbes gerais, ndo deverao
conferir ao corpo receptor, caracteristicas em desacordo com os critérios e padroes
de qualidade de agua adequados aos diversos usos beneficios previstos para o
corpo d'agua. No caso de existéncia ou previsdo de tais caracteristicas, a
Fundacao Estadual de Engenharia do Meio Ambiente - FEEMA estabelecera
limites mais restritivos do que aqueles vigentes na lista de concentracées maximas
desta Norma Técnica.

3.2. A fim de assegurar os padrdes de qualidade previstos para o corpo d'agua,
todas as avaliagdes deverao ser feitas para as condi¢des mais desfavoraveis.
3.2.1. No caso de lancamento em cursos d'agua, considera-se condigdes mais
desfavoraveis, para os céalculos de diluicao ou de outros possiveis efeitos, aquelas
de vazdo maxima dos efluentes e vazdo minima dos cursos d'agua.

3.2.2. Adota-se esta Norma Técnicas, vazao minimas de um curso d'agua como a
minima média de sete dias consecutivos com intervalos de recorréncia de dez anos
ou na inexisténcia desta informagdo, como a minima média mensal com periodo
de recorréncia de um ano ou ainda na inexisténcia desta, a vazao minima estimada
em estudos baseados nos dados pluviométricos da regiao.

3.3. Nao sera permitida a diluicdo de efluentes industriais para atendimento aos
padroes constantes desta Norma Técnica.

Na hipétese de fonte de poluicdo geradora de diferentes despejos ou langcamentos
individualizados, as concentragdes maximas vigentes nesta Norma Técnica
aplicar-se-do0 a cada um deles ou ao conjunto, apdés a mistura, a critérios da
FEEMA.

3.4. O regime de langamento deve ser tal que vazao maxima seja até uma vez e

meia a vazdo média do periodo de atividade diaria do poluidor.
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3.5. Nos casos em que os lancamentos que impliquem em infiltracdo e,
consequentemente, contaminagéo de aguas subterréaneas, a FEEMA estabelecera
condicdes especiais, inclusive valores mais restritivos.

3.6. A FEEMA podera estabelecer exigéncias quanto a reducao de toxidade dos
efluentes liquidos, ainda que os mesmos estejam dentro dos padrdes preconizados
por esta Norma Técnica.

3.7. Os métodos de coleta e andlise deverao ser aqueles aprovados pela Comissao
Estadual de Controle Ambiental - CECA. Outros métodos poderdo ser
considerados, desde que previamente submetidos a aprovagado da FEEMA.

4. Padroes para Lancamento de Efluentes Liquidos

Os efluentes liquidos poderao ser lancados desde que obedecam aos seguintes
padroes:

4.1. pH entre 5,0 € 9,0

4.2. Temperatura inferior a 40°C

4.3. Materiais sedimentaveis até 1,0 mL/L, em este teste 1 hora em "Cone Imnhoff".
4.3.1. Auséncia de materiais sedimentaveis em teste de 1 hora em "Cone Imnhoff"
para lancamentos de lagoas, lagunas e reservatérios.

4.3.2. Em casos de langcamentos subaquaticos em mar aberto ou em rios estuarios
onde se possa assegurar o transporte dos soélidos o limite para materiais
sedimentéveis serd fixado em cada caso pela FEEMA.

4.4. Materiais flutuantes: virtualmente ausentes

4.5. Cor: virtualmente ausente

4.6. Oleos e graxas

4.6.1. Oleos minerais até 20 mg/L

4.6.2. Oleos vegetais e gorduras animais até 30 mg/L

4.7. Concentragbes maxima das seguintes substancias:

SUBSTANCIA CONCETRACAO MAXIMA
4.7.1. Aluminio total 3,0 mg/L Al

4.7.2. Arsénio total 0,1 mg/L As

4.7.3. Bério total 5,0 mg/L Ba

4.7.4. Boro total 5,0 mg/L B
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4.7.5. Cadmio total 0,1 mg/L Cd

4.7.6. Chumbo total 0,5 mg/L Pb

4.7.7. Cobalto total 1,0 mg/L Co

4.7.8. Cobre total 0,5 mg/L Cu

4.7.9. Cromo total 0,5 mg/L Cr

4.7.10. Estanho total 4,0 mg/L Sn

4.7.11. Ferro soluvel 15,0 mg/L Fe

4.7.12. Manganés total 1,0 mg/L Mn

4.7.13. Mercurio total 0,01 mg/L Hg

4.7.14. Niquel total 1,0 mg/L Ni

4.7.15. Prata total 0,1 mg/L Ag

4.7.16. Selénio total 0,05 mg/L Se

4.7.17. Vanadio total 4,0 mg/L V

4.7.18. Zinco total 1,0 mg/L Zn

4.7.19. Amdnia 5,0 mg/L N

4.7.20. Cloro ativo 5,0 mg/L Cl

4.7.21. Cianetos 0,2 mg/L CN

4.7.22. indices de fenéis 0,2 mg/L CeHsOH

4.7.23. Fluoretos 10,0 mg/L F

4.7.24. Sulfetos 1,0 mg/L S

4.7.25. Sulfitos 1,0 mg/L SO3

4.7.26. Pesticidas organofosforados e carbamatos 0,1 mg/L (por composto)
4.7.27. Pesticidas organofosforados e carbamatos totais (somatério dos pesticidas
analisados individualmente) 1,0 mg/1

4.7.28. Hidrocarbonetos alifaticos halogenados volateis, tais como: 1,1,1-
tricloroetano; diclorometano; tricloroetileno e tetracloroetileno

4.7.29. Hidrocarbonetos alifaticos halogenados volateis totais 1,0 mg/L Cl

4.7.30. Hidrocarbonetos halogenados nao listados acima tais como: pesticidas e
ftalo-ésteres 0,05 mg/L (por composto)

4.7.31. Hidrocarbonetos halogenados totais, excluindo os hidrocarbonetos
alifaticos halogenados volateis 0,5 mg/L Cl

4.7.32. Sulfeto de carbono 1,0 mg/L

4.7.33. Substancias tensoativas que reagem ao azul de metileno 2,0 mg/L
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4.7.34. Outras substancias limites para cada caso especifico a serem fixados pela
CECA por indicacédo da FEEMA.

4.8. Nos lancamentos em trechos de corpos d'agua contribuintes de lagoas, além
dos itens enumerados, obedecidas as diretrizes especificas da CECA para cada
bacia hidrografica, serdo observados os limites maximos para as seguintes
substancias:

Fosforo total 1,0 mg/L P

Nitrogénio total 10,0 mg/L N
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ANEXO C
RESOLUCAO CONAMA 430/11

Das Condi¢cdes e Padrées de Lancamento de Efluentes

Art. 16. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados
diretamente no corpo receptor desde que obedecam as condicbes e padrdes
previstos neste artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis:
| - condi¢des de langamento de efluentes:

a)pHentre 5a9;
b) temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variacao de temperatura do
corpo receptor ndo devera exceder a 3°C no limite da zona de mistura;
C) materiais sedimentaveis: até 1 mL/L em teste de 1 hora em cone Inmhoff.
Para o langcamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulacao seja
praticamente nula, os materiais sedimentaveis deverdo estar virtualmente
ausentes;
d) regime de langamento com vazao maxima de até 1,5 vez a vazdo média do
periodo de atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela
autoridade competente;

e) Oleos e graxas:

1. Oleos minerais: até 20 mg/L;
2. 6leos vegetais e gorduras animais: até 50 mg/L;
f) auséncia de materiais flutuantes; e

9) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO 5 dias a 20°C): remog¢ao minima de
60 % de DBO sendo que este limite s6 podera ser reduzido no caso de existéncia
de estudo de autodepuragao do corpo hidrico que comprove atendimento as metas
do enquadramento do corpo receptor;

Il - Padrdes de langamento de efluentes: Parametros inorganicos:

Arsénico - 0,5 mg/L;

Bério - 5,0 mg/L;

Boro - 5,0 mg/L;

Cédmio - 0,2 mg/L;

Chumbo - 0,5 mg/L;

Cianeto total - 1,0 mg/L;

Cianeto livre (destilavel por acidos fracos) - 0,2 mg/L;



Cobre - 1,0 mg/L;

Cromo hexavalente - 0,1 mg/L;
Cromo trivalente - 1,0 mg/L;

Estanho - 4,0 mg/L;

Ferro dissolvido - 15,0 mg/L;

Fluoreto - 10,0 mg/L;

Manganés soltvel - (Mn2*) - 1,0 mg/L;
Mercurio - 0,01 mg/L;

Niquel - 2,0 mg/L;

Nitrogénio amoniacal total - 20,0 mg/L;
Prata - 0,10 mg/L;

Selénio - 0,30 mg/L;

Sulfeto - 1,0 mg/L; Zinco - 5,0 mg/L.

Parametros organicos:
Benzeno — 1,2 mg/L;
Cloroférmio - 1,0 mg/L;
Dicloroeteno - 1,0 mg/L;
Estireno - 0,07 mg/L;
Etilbenzeno - 0,84 mg/L;

Fendis (substancias que reagem com 4-aminoantipirina) - 0,5 mg/L;

Tetracloreto de carbono - 1,0 mg/L;
Tricloroeteno - 1,0 mg/L;

Tolueno - 1,2 mg/L; Xileno - 1,6 mg/L.
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§ 12 Os efluentes oriundos de sistemas de disposicao final de residuos sélidos de

qualquer origem devem atender as condi¢des e padrdes definidos neste artigo.

§ 2° Os efluentes oriundos de sistemas de tratamento de esgotos sanitarios devem

atender as condicbes e padrbes especificos definidos na Secgédo Il desta

Resolucéo.

§ 32 Os efluentes oriundos de servicos de salude estardo sujeitos as exigéncias

estabelecidas na Secéao Il desta Resolucdo, desde que atendidas as normas

sanitarias especificas vigentes, podendo:
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I - ser langcados em rede coletora de esgotos sanitarios conectada a estacao
de tratamento, atendendo as normas e diretrizes da operadora do sistema de coleta

e tratamento de esgoto sanitarios;
Il - ser langados diretamente apés tratamento especial.
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ANEXO D
Determinacao de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) Alto teor (200 — 2000

mg L' O,) (Standart Methods)

Preparacao dos reagentes:

Dicromato de potassio (K2Cr207) — primeiramente secou-se uma quantia do
sal na estufa a 103 °C por 2 horas, em seguida, condicionou-o em dessecador por
1 hora. Em um béquer de vidro de 50 mL, limpo e seco, com o uso de uma balanca
analitica e com base na pureza pesou-se 4,9139 g, para o preparo de K2Cr207 1,0
eq L. A massa pesada do béquer foi transferida quantitativamente para um balédo
volumétrico de vidro de 100 mL. As solu¢des foram homogeneizadas e estocadas

em frasco ambar, devido a fotodegradabilidade do dicromato.

Sulfato acido de prata (H2SO4/Ag2S04) — Em um béquer de 50 mL, ja limpo
e seco, com o uso de uma balanca analitica e com base na pureza pesou-se 6,8367
g de sulfato de prata (Ag2SQOa4). A massa foi transferida para um frasco ambar
contendo 1,0 L &cido sulfdrico (H2SO4 98 % m/m) e, como a dissolugéo é lenta,
convém deixar em repouso por no minimo 24 horas para que ocorra a solubilizacao

total do sal de prata. A solucéao foi estocada em frasco ambar.

Preparo da solucao padrao:

Na determinagdo da curva de calibracdo do método, foi utilizada uma
solucao padréao de biftalato de potassio (BFK). A reacao quimica e o calculo da
massa do padréo estdo descritos a seguir:

2 KCgHs04 + 10 K2Cr207 +41 H2SO4 aga—calor 16 C02 +10Cr2(SO4)3 + 46 H20 +11 KoSO4
KCgHs0, = 8C0, = 80,
204,22 G e s o256 g
X.n.....2000mg L1 O,
x = (2000 mg L) * (204,22 g) /(256 ) = 1595,46 mg L' de BFK

Solucédo padréo de biftalato de potassio (BFK) — primeiramente secou-se
uma quantia do sal na estufa a 103°C por 1 hora, em seguida, condicionou-o em
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dessecador por 1 hora. Em um béquer de vidro de 50 mL, limpo e seco, com 0 uso
de uma balanga analitica pesou-se 1,5962 g do sal, proveniente do dessecador,
para o padrao de 1596,2 mg L-1 de BFK. A massa pesada do béquer foi transferida
quantitativamente para um baldo volumétrico de vidro de 1000 mL.

Controle de interferentes:
Sulfato de mercurio — Os ions mercurio (Hg?*) proveniente do sal foi utilizado
para o controle das interferéncias do cloreto. A interferéncia dos ions cloreto e a

eliminacdo da mesma estao descritas nas reacdes a seguir:

6 Cl + Cr2072 + 14H* — 3Cl2 + 2Cr3+ + 7 H20

2CI + Hg?* — HgCl2

Procedimento de digestao:

A metodologia analitica para padrdes ou amostras é realizada por uma
adicao sequencial de reagentes. Aos tubos de digestdo foram adicionados 40 mg
de sulfato de mercurio (HgSO4 PA), 2,5 mL da solucédo de sulfato acido de prata
(H2SO4/Ag2S04), 0,5 mL da solucdo de dicromato de potassio 1,0 Eq L, 0,3 mL
de &gua deionizada e, por ultimo, 2,0 mL da amostra/padrées. A mistura foi
aquecida a 150 °C por 2 horas, em bloco digestor. Apds condicionamento a
temperatura ambiente, realizou-se as medidas espectrofotométricas de cada tubo
a 620 nm.

Dados para curva analitica:

Calculo da diluicdo do BFK na amostra inserida ao tubo da DQO alto teor:

(CV) reagente = (Cv) amostra

(2000,92 mg L1 0,) * (0,0002 L) = Camostra * (0,002 L)
Camostra = 200,92 mg L-1 02
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Assim, foi possivel determinar as concentragdes de Oz a ser expressas de
acordo com os volumes adicionados efetuando o calculo das respectivas diluices
amostrais com agua, conforme a Tabela C1.

Tabela C1 - Volume adicionado de padrao de biftalato, concentracao do padrao de biftalato

de potassio e equivaléncia quimica de oxigénio utilizados na curva analitica.

Ne _ Volume (mL’) _ H.0 Concentracao (mg Absorbancia Difere[\ga_
Biftalato de Potassio L' O2) Absorbancia

0 0,0 2,0 - 0,038 -
1 0,2 1,8 200,09 0,079 0,041
2 0,3 1,7 300,14 0,133 0,095
3 0,4 1,6 400,18 0,127 0,089
4 0,5 1,5 500,23 0,167 0,129
5 0,6 1,4 600,27 0,189 0,151
6 0,7 1,3 700,32 0,208 0,170
7 0,8 1,2 800,37 0,252 0,214
8 0,9 1,1 900,41 0,278 0,240
9 1,0 1,0 1000,46 0,299 0,261
10 1,1 0,9 1100,50 0,323 0,285
11 1,2 0,8 1200,55 0,353 0,315
12 1,3 0,7 1300,60 0,380 0,342
13 1,4 0,6 1400,64 0,405 0,367
14 1,5 0,5 1500,69 0,434 0,396
15 1,6 0,4 1600,73 0,462 0,424
16 1,7 0,3 1700,78 0,491 0,453
17 1,8 0,2 1800,82 0,518 0,480
18 1,9 0,1 1900,87 0,543 0,505
19 2,0 0,0 2000,92 0,569 0,531
(*) excluido.

Os dados da Tabela C1 foram linearizados para a obtencdo da curva
analitica para realizacao de medidas no espectrofotémetro. A Figura C1 apresenta
o grafico com a linha de tendéncia, a equacao e a correlacao obtida.
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Figura C1 - Curva analitica de DQO alto teor compreendido entre 0 a 2000 mg L™ de O..
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ANEXO E
Determinacao de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) Baixo teor (0 — 200

mg L' Oy)
(Standart Methods)

Preparacao dos reagentes:

Dicromato de potassio (K2Cr207) — primeiramente secou-se uma quantia do
sal na estufa a 103°C por 2 horas, em seguida, condicionou-o0 em dessecador por
1 hora. Em um béquer de vidro de 50 mL, limpo e seco, com o uso de uma balanca
analitica e com base na pureza pesou-se 0,4914 g, para o preparo de K2Cr207 0,1
Eqg L. A massa pesada do béquer foi transferida quantitativamente para um balao
volumétrico de vidro de 100 mL. As solugdes foram homogeneizadas e estocadas

em frasco ambar, devido a fotodegradabilidade do dicromato.

Sulfato &cido de prata (H2SO4/Ag2S04) — Em um béquer de 50 mL, ja limpo
e seco, com o uso de uma balanga analitica e com base na pureza pesou-se 6,8367
g de sulfato de prata (Ag2SO4). A massa foi transferida para um frasco ambar
contendo 1,0 L acido sulfarico (H2SO4 98 % m/m) e, como a dissolucao € lenta,
convém deixar em repouso por no minimo 24 horas para que ocorra a solubilizacao

total do sal de prata. A solucao foi estocada em frasco ambar.

Preparo da solucao padrao:
Na determinacdo da curva de calibracdo do método, foi utilizada uma
solucao padrao de biftalato de potassio (BFK). A reacdao quimica e o calculo da

massa do padrao estdo descritos a seguir:

2KCsH504 + 10 KzCI’zO7 + 41 HQSO4 Ag+>calor 16 COz + 10 CFQ(SO4)3 +46H20 + 1 1 K2SO4

KCgH;0, = 8C0O, = 80,
204,22 g ... e e e . 256 g

X.n....200mg L7t 0,
x = (200 mg L) = (204,22 g) /(256 g) = 159,55 mg ™! de BFK
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Solucédo padréo de biftalato de potassio (BFK) — primeiramente secou-se
uma quantia do sal na estufa a 103°C por 1 hora, em seguida, condicionou-o em
dessecador por 1 hora. Em um béquer de vidro de 50 mL, limpo e seco, com 0 uso
de uma balanca analitica pesou-se 0,1596 g do sal, proveniente do dessecador,
para o padrdo de 159,62 mg L' de BFK. A massa pesada do béquer foi transferida

quantitativamente para um baldo volumétrico de vidro de 1000 mL.

Controle de interferentes:
Sulfato de mercurio — Os ions mercurio (Hg?*) proveniente do sal foi utilizado
para o controle das interferéncias do cloreto. A interferéncia dos ions cloreto e a

eliminacao da mesma estéo descritas nas reag¢des a seguir:

6 ClI' + Cr2072 + 14 H* — 3 Cl2 + 2Cr3+ + 7 H20
2 CI' + Hg?* — HgClz

Procedimento de digestao:

A metodologia analitica para padrdes ou amostras € realizada por uma
adicdo sequencial de reagentes. Aos tubos de digestao foram adicionados 40 mg
de sulfato de mercurio (HgSO4 PA), 2,5 mL da solugéo de sulfato acido de prata
(H2S0O4/Ag2S04), 0,5 mL da solucdo de dicromato de potassio 0,1 Eq L, 0,3 mL
de agua deionizada e, por ultimo, 2,0 mL da amostra/padroes. A mistura foi
aquecida a 150 °C por 2 horas, em bloco digestor. Apds condicionamento a
temperatura ambiente, realizou-se as medidas espectrofotométricas de cada tubo
a 420 nm.

Dados para curva analitica:
Célculo da diluicdo do BFK na amostra inserida ao tubo da DQO baixo teor:
(CV)reagente = (CV)amostra
(200,092 mg L' 0,) * (0,0002 L) = Chpostra * (0,002 L)
Caosg = 20,092 mgT, 40,
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O comportamento da curva analitica de DQO baixo teor ocorre através de

absorbancias decrescentes, pois sdo determinadas as quantidades de ions

cromatos restantes (Cr+6) de cor laranja, onde a absorbancia maxima situa-se em

420 nm. Como o ponto referencial (branco) possui uma absorbancia maior que os

demais pontos amostrais da curva, a absorbancia obtida é negativa, por isso o

gréafico no quarto quadrante conforme Figura D1.

Tabela D1 — Volume adicionado de padrao de biftalato, concentracdo do padréo de

biftalato de potassio e equivaléncia quimica de oxigénio utilizados na curva analitica.

o V(_)Iume (mL) Concentracao Absorbancia Diferenca
N2 Biftalato de H20 1 ..
. . (mg L O2) Absorbancia
Potassio
0 0,0 2,0 - 0,497 0,497
1 0,1 1,9 10,00 0,469 -0,028
2 0,2 1,8 20,01 0,456 -0,041
3 0,3 1,7 30,01 0,421 -0,076
4 0,4 1,6 40,02 0,368 -0,129
5 0,5 1,5 50,02 0,353 -0,144
6 0,6 1,4 60,03 0,338 -0,159
7 0,7 1,3 70,03 0,314 -0,183
8 0,8 1,2 80,04 0,312 -0,185
9 0,9 1,1 90,04 0,307 -0,190
10 1,0 1,0 100,05 0,282 -0,215
11 1,1 0,9 110,05 0,273 -0,224
12 1,2 0,8 120,06 0,224 -0,273
13 1,3 0,7 130,06 0,204 -0,293
14 1,4 0,6 140,06 0,189 -0,308
15 1,5 0,5 150,07 0,171 -0,326
16 1,6 0,4 160,07 0,132 -0,365
17 1,7 0,3 170,08 0,128 -0,369
18 1,8 0,2 180,08 0,111 -0,386
19 1,9 0,1 190,09 0,078 -0,419
20 2,0 0,0 200,09 0,064 -0,433

Os dados da Tabela D1 foram linearizados para a obtencdo da curva

analitica para realizacéao de medidas no espectrofotdmetro. A Figura D1 apresenta

o grafico com a linha de tendéncia, a equacao e a correlacao obtida.
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Figura D1 — Curva analitica de DQO baixo teor compreendido entre 0 a 200 mg L' de O».
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ANEXO F

Determinacao de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

Afericdo da solucdo padrao de Na2S>03 0,025 Eq L-':

A padronizacao das solugbes de tiossulfato pode ser feita com iodato de
potassio, dicromato de potassio, cobre e iodo como padrées primarios, ou com
permanganato de potassio ou sulfato de cério (IV) como padrdoes secundarios.
Dentre estas, o dicromato de potassio é reduzido facilmente por uma solucao acida
de iodeto de potéassio, liberando iodo quantitativamente. Desta forma, a afericao do
padrdo secundario Na2S203 0,025 Eq L " foi feita por iodimetria classica, utilizando-
se como padrao primario K2Cr207 1,00 Eq L', segundo as reacgdes por oxidagao-

reducao, mostradas nas Equacgdes a seguir (VOGEL, 1981).

K2Cr207 + 6KI + 14 HCI — 8 KCI + CrCls + 7 H20 + 3l
2 NazS203 + l2 — Na2S406 +Nal

Procedimento de Afericao pelo processo indireto:

Em um Erlenmeyer de vidro com boca esmerilhada e com tampa com
capacidade para 500 mL, adicionou-se 20,0 mL da solucdo de dicromato de
potassio (K2Cr207) — 1,0 Eq L', medidos com o auxilio de uma pipeta volumétrica
de vidro de mesma capacidade, devidamente ringcada com a solugao a ser medida.
Em seguida, adicionou 50 mL de solugéo de iodeto de potassio 6 % (m/v) e igual
volume de solugao de bicarbonato de sédio 4 % (m/v), ambos com o auxilio de uma
proveta graduada de vidro de 50 mL. Homogeneizou-se a solugéo e adicionou 5
mL de acido cloridrico concentrado, com uma pipeta graduada de vidro. Tampou o
Erlenmeyer, sendo 0 mesmo colocado na auséncia de luz (dentro de um armario)
por 10 minutos, de modo que a reagao possa se processar adequadamente no
escuro. Neste intervalo, pegou-se uma bureta de vidro com capacidade para 50,00
mL e ringou com a solugdo do padrdo secundario de Na2S203 ~ 0,025 Eq L' e
completou e aferiu 0 menisco.

Apds o tempo necessario para processar a reagao, completou o volume da
solucdo resultante com agua destilada até 300 mL, homogeneizando-se
adequadamente. Em seguida, procedeu a titulagcao, sob vigorosa agitacao, até que



226

a coloragao da solucao passou de castanho-escuro para levemente amarelo. Neste
momento, interrompeu a titulagdo e adicionou 2 mL de solucéo indicadora de goma
de amido. Apds a adicao do indicador, a solucdo adquiriu uma tonalidade azul-
escura, devido a formagéao do complexo soluvel [l2/7amilose]. Continuou a titulacéo,
até que a coloragao da solucao passou de azul-escuro para levemente esverdeado,
registrando, desta forma, o ponto final da titulacdo. Repetiu este mesmo
experimento por mais duas vezes para melhor precisdo do resultado. Pela
equivaléncia quimica, determinou-se o fator de correcéo da solucdo de Na2S20s,

como mostra a Seguir.
(Ne)dicromato = (Ne)tiossulfato

(N. V. f)dicromato = (N V. f)tiossulfato

Preparacao e condicionamento da agua de diluicao:

Dez (10) litros de agua deionizada em um batrrilete plastico foram aerados
de forma intensa, mecanicamente, através de bomba de ar comprimido, provido de
filtro de ar, por um periodo de 3 horas. Em seguida, deixou-se repousar por 1 hora
a 20 °C (dentro da incubadora).

Preparacao da solucao contendo os nutrientes:

ApObs o repouso, adicionou-se a agua destilada aerada, 1,0 mL das solucdes
de cloreto férrico (0,25 mg L), cloreto de calcio (36,42 mg L"), sulfato de magnésio
(22,5 mg L") e tampao fosfato pH 7,2 (KH2PO4 / K2HPO4 / NazHPQ4 / NH4Cl) para
cada litro de agua. Para a homogeneizacdao da solucdo, agitou-se levemente,
evitando-se a formacgao de bolhas de ar. Esta solucao foi utilizada, também, para
preparar a amostra em branco da determinacéo de
DBO:s.

Preparacao da solucao SEED (micro-organismo):

Para a preparacdo do seed (solucdo que contém o0s microorganismos
aerdbicos), separou-se 1 L da 4gua aerada (sem os nutrientes) e adicionou-se o
conteudo de uma capsula do Seed. Agitou-se a solugdo durante 1 hora.



227

Procedimento para incubar o branco (sem amostra e sem SEED):

Com o auxilio de um sifao de vidro, transferiu-se cautelosamente a solucéao
contendo os nutrientes para trés frascos de DBO de 300 mL, minimizando a
formacéo de bolhas de ar. Certificando-se que os frascos ndo continham bolhas de
ar, colocaram-se dois destes frascos na incubadora de DBO, onde permaneceram
por cinco dias a 20 °C (foram denominadas de solu¢des branco b2 e b3); reservou-
se o terceiro frasco (b1) para a quantificacdo imediata da concentragao de OD.
Durante a permanéncia dos frascos de DBO na incubadora, os mesmos foram

mantidos submersos em agua, impedindo-se a absorgéo de bolhas de ar.

Procedimento para incubar o SEED:

Utilizando-se um sifao de vidro, transferiu-se a solugdo dos nutrientes até a
metade de um frasco de DBO. Adicionou-se 2,0 mL de solucéo seed, lentamente,
para nao formar bolhas de ar. Em seguida, completou-se ao volume com a mesma
solucao nutriente. Repetiu-se este procedimento por mais duas vezes, em outros
dois frascos de DBO. Como antes, foram colocados dois destes frascos na
incubadora, denominando-os de solugdes seed (s2 e s3), e reservou-se o terceiro

(s1), para a quantificagao imediata da concentracao de OD.

Preparo das amostras:

Em frascos especificos de DBO foram adicionadas aliquotas da amostra in
natura, cujos volumes foram de 2,0 mL, 5,0 mL e 10,0 mL. Para cada trés frascos
preparados para um mesmo volume amostral, dois foram incubados por 5 dias a
20 °C e com o ultimo determinava-se a quantidade de oxigénio dissolvido. Para o
preparo de cada frasco adotou-se os procedimentos a seguir: 1) adicionou-se o
volume de amostra diluida desejado, 2) pipetou-se 2,0 mL do in6culo (SEED) e,
por fim, 3) adicionou-se a solugéo nutriente até atingir o menisco do frasco, com o

cuidado de nao ocorrer a formagao e/ou a permanéncia de bolhas.

Quantificacao de O2 ap6s 5 dias (Método Tickler Modificado):

Tanto no frasco sem incubar quanto os incubados de cada aliquota, retirava-
se 0 selo d’agua e adicionava 2,0 mL de solugdes de MnSO4.H20 a 36,40 g/ L e
2,0 mL de azida sédica (NaOH / Nal / NaNs, 50:14:1 proporcdo em massa), nesta
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ordem. Tampavam-se os frascos e retirava-se 0 excesso na adicao de cada
reagente, promovendo-se a agitagdo manual do frasco, sempre com cuidado de
nao permitir a formacao de bolhas no interior dos frascos. Apos a adicao dos dois
reagentes, observou-se a formacao de sedimento de cor marrom. Deixava-se o
precipitado formado sedimentar e agitava-se por mais duas vezes. Por fim,
adicionava-se 2,0 mL de H2SO4 concentrado e tampava-se o frasco, descartando
com cuidado o excesso. Agitou-se manualmente, até a solugdo apresentar
coloracao alaranjada de forma homogénea (solubilizacao total do precipitado).
Apbs afericdo do padrdo de tiossulfato de sodio 0,025 Eq L' e o
condicionamento quimico dos frascos de DBO, fez-se a titulacdo com aliquotas de
200 mL das amostras contidas nos frascos, até que a solucao atingisse coloracao
amarelada. Em seguida, adicionava-se 2 mL de goma de amido a 1 % m/v, onde a
solucao adquiria a coloragao azul escuro. Por fim, continuou-se a titulagao até que
a solucao ficasse incolor. Para o célculo dos valores de DBO (mg L) utilizou-se a

expressao abaixo.
[(VO B Vf) B Bc]-vfrasco .dil

DBO; =
Vah’quota

Onde:

DBO - demanda bioquimica de oxigénio (mg L);

Vo — volume titulado correspondente ao frasco de DBO néo incubado (mL);

Vi — volume médio titulado correspondente aos frascos de DBO incubados por 5
dias (mL);

Bc — volume de Seed a ser descontado, que representa a média de s2 e s3
subtraido de s1 (mL);

Vtasco — Volume correspondente ao frasco de DBO (mL);
dil — fator de diluicao;

Vaiiquota — VOolume de amostra utilizada para os testes (mL).

O teste com o branco é, de certa forma, investigativo, ou seja, verificar se a
agua de diluicao contendo os nutrientes nao era uma fonte de contaminacéo, que,
neste caso, deve apresentar um resultado de até 0,2 mL de Oz consumido
(diferenca da média de b2 e b3 entre b1). Este procedimento foi realizado duas

vezes, num total de seis repeti¢cdes para cada diluigao.
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ANEXO G
Determinacao de Nitrogénio Total (amoniacal e organico) (Standart

Methods)

Preparo de reagentes:

Reagente de digestdo: Em dois béqueres de vidro de 50 mL, limpo e seco,
com o uso de uma balanga analitica e com base na pureza pesaram-se 134 g de
sulfato de potassio (K2SO4) e 7,3 g de sulfato de cobre (CuSQa4) ou 5,71 g para o
sulfato de cobre hidratado (CuSO4-5H20). Transferiram-se quantitativamente as
massas pesadas para béquer de 1000 mL, até a graduacao de 800 mL do préprio
béquer, e com auxilio de bastdo de vidro dissolveu-se totalmente os sais. Apos a
dissolucgéao, foi adicionado 134 mL de acido sulfarico (H2SO4 98 % m/m) com uso
de proveta de 250 mL em constante agitagdo com bastao de vidro, pois a reacao
€ muito exotérmica com liberacdo de gases. Apds refrigeracdo do béquer a
temperatura ambiente, foi adicionada agua deionizada com quantidade suficiente
para a graduacao de 1000 mL do béquer com agitacao continua.

Solucgéo alcalina de hidréxido: em dois béqueres de polietileno, ja limpo e
seco, com o0 uso de uma balanca analitica e com base na pureza pesaram-se 250
g hidréxido de sodio (NaOH) e 12,5 g de tiossulfato de sodio hidratado
(Na2S203-5H20). Em seguida, as massas foram transferidas quantitativamente
para baldo volumétrico de polietileno de 1000 mL.

Solugédo tampéao de borato: em um béquer de polietileno, ja limpo e seco,
com o uso de uma balangca analitica pesou-se 2,4 g de tetraborato de sodio
decahidratado (Na2B4O7-10H20). Dissolveu-se com 250 mL de agua deionizada e,
em seguida, adicionou-se 44 mL de NaOH 0,1 Eq L' com o uso de proveta de
polietileno de 250 mL. Apdés a completa reacdo, transferiu-se para baldo
volumétrico de polietileno de 500 mL.

Acido bérico 2 % m/v (HsBOs): em um béquer de vidro de 50 mL, limpo e
seco, com o0 uso de uma balancga analitica pesou-se 10 g de &cido bérico.

Transferiu-se quantitativamente para um balao volumétrico de vidro de 500 mL.
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Preparo da solucao padrao:

Na determinacdo da curva de calibracdo do método, foi utilizada uma
solucao padrao de cloreto de aménio. O célculo da massa do padrao esta descrito
a sequir:

NH,Cl =N
53,49g.......14 g

X.wn..100mgL 7!

x = (53,49 g) * (100 mg L™1)/(14 g)= 0,3821 mg L

Solucéo padrao de cloreto de aménio (NH4Cl) — ndo é possivel secar o sal
em estufa ou dessecador, devido a volatilidade do mesmo, portanto deve-se usar
direto do frasco. Em um béquer de vidro de 50 mL, limpo e seco, com 0 uso de
uma balanga analitica pesou-se 0,3821 g de NH4Cl, o qual corresponde um padrao
de 100 mg L' de nitrogénio (N). A massa pesada foi transferida quantitativamente

para um baldo volumétrico de vidro de 1000 mL.

Dados da curva analitica:

A curva analitica foi realizada em um baldo volumétrico de 50 mL, o qual
adicionou-se 7,5 mL de &cido bérico com pipeta graduada e aliquota de padrao,
depois de avolumado, foi adicionado

1 gota de NaOH e 2 mL de reagente Nesler, complexante responsavel pela
coloracao alaranjada da amostra. Imediatamente apés 15 minutos, as medidas de
absorbancia foram coletadas em 425 nm. A Tabela F1 contém os dados para a

curva analitica.
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Tabela F1 — Volume adicionado de padrao de cloreto de aménio e a concentracao do
padrao equivalente com a respectiva absorbancia.

Volume ml
) Absorbancia

N2 (mL) Nesler Concentracdo (mg L)

NH4CI
0 0,00 2,0 - -
1 0,25 2,0 0,5 0,107
2 0,50 2,0 1,0 0,191
3 0,75 2,0 1,5 0,291
4 1,00 2,0 2,0 0,382
5 1,25 2,0 2,5 0,456
6 1,50 2,0 3,0 0,559
7 1,75 2,0 3,5 0,646
8 2,00 2,0 4,0 0,783*
9 2,25 2,0 4,5 0,906* 0,925
10 2,50 2,0 5,0
(*) excluido.

Os dados da Tabela F1 foram linearizados para a obtengdo da curva
analitica para realizagao de medidas no espectrofotémetro. A Figura F1 apresenta
o grafico com a linha de tendéncia, a equacgao e a correlacao obtida.

Figura F1 — Curva analitica de nitrogénio compreendido entre 0,5 e 5,0 mg L' de N.

T o

0,8 -

0,6 -

Absorbancia

0,4 -

y =0,1815x + 0,0135

02 | R =0,9997

0 1 2 3 4 5 6

Concentrag3o de Nitrogénio (mgL?)

Limpeza do sistema de destilacao:
Aos tubos de vidro de borossilicato ja limpos e descontaminados,
adicionaram-se 50 mL de agua deionizada com uso de proveta e 5 mL de solugao
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tampao de borato com pipeta graduada de 5 mL. Os tubos foram acoplados aos
condensadores de bola e introduzidos ao bloco digestor a 230 °C. Destilaram-se
cerca de metade da solucédo de cada tubo apenas para garantir a devida limpeza
do sistema, antes de iniciar o procedimento para a determinacdo de nitrogénio
amoniacal e organico. Apds o resfrio dos tubos, a solucao restante do tubo foi
descartada.

Procedimento para nitrogénio amoniacal:

Ao tubo de vidro, adicionou-se ao tubo 50 mL de amostra através de pipeta
volumétrica, 5 mL de tampao de borato com pipeta graduada e ajustouse o pH para
9,5 através de solugbes NaOH 1 ou 5 Eq L', porém se muito alcalinas corrigidas
com &cido sulfurico H2SO4 1 ou 5 Eq L'. Em um baldo volumétrico de 100 mL
adicionou-se 15 mL de acido bérico.

Em seqguida, os tubos foram acoplados aos condensadores e as mangueiras
de destilado, submersas no acido boérico, pois é o agente responsavel pela captura
do nitrogénio destilado. Introduziu-se a mangueira de cada condensador ao seu
respectivo baldo volumétrico e certifigue-se de que esteja submersa pelo &cido
bérico, pois € o agente responsavel pela captura do nitrogénio no destilado. Apds
realizada a digestdo a 230 °C, uma solugéo residual ao tubo (cerca de 5 mL) é
reservada para a determinacdo do nitrogénio organico, enquanto o balédo
volumétrico de 100 mL foi reservado para determinagao espectrofotométrica.

Procedimento para nitrogénio organico:

Ap6s o devido resfriamento da solucdo de destilacdo restante do
procedimento de nitrogénio amoniacal, ao tubo adicionou-se 10 mL de reagente de
digestdo (sulfato &cido de cobre-potdssio) através de pipeta graduada e foi
introduzido ao bloco digestor a 230 °C em sistema aberto. Apés a fervura, manter
aquecimento durante cerca de 10 minutos, até a formacao de fumos brancos (SO3),
responsavel pela degradacéo da matéria organica pelo acido sulfurico.

Em seguida, foram retirados do bloco e, apds o resfrio, adicionou-se 50 mL
de agua através de proveta e uma gota de fenolftaleina. Entdo depois efetuou-se
uma neutralizacao pela adigdo da solucao alcalina com pipeta graduada de 5 mL,

em agitacdo constante dos tubos, com um gasto em cerca de 3,8 mL, onde a
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coloracao passa de azul claro até a coloragao violacea e com mais uma gota torna-
se rosa. E possivel notar a formagao de precipitados marrons que representam a
matéria organica queimada, pela presenca do acido sulfurico.

Em um baldo volumétrico de 100 mL adicionou-se 15 mL de acido bérico,
entdo os tubos foram acoplados digeridos a 230 °C com a mangueira do
condensador submersa no &cido do baldao volumétrico, até cerca de 10 mL de
solugéao restante. A solugao residual foi descartada, enquanto o baldao volumétrico

foi reservado para determinacao espectrofotométrica.

Desenvolvimento de cor:

Ao balado volumétrico de 100 mL reservado com destilado retirou-se uma
aliquota para um baldo volumétrico de 50 mL, depois de avolumado, adicionou se
1 gota de NaOH e 2 mL de Nesler (reagente complexante), em seguida, foi

realizada medida em 425 nm imediatamente apds 15 minutos.



