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RESUMO

O crescente consumo de dgua somado as exigéncias legais para
uso sustentdvel dos recursos hidricos é visto como preocupacdo universal. A producio de
fécula de mandioca utiliza grandes volumes de 4gua e consequentemente gera quantidades
expressivas de efluentes liquidos que, necessitam de tratamentos adequados para seu retso
ou descarte no meio ambiente. A maioria das pesquisas para o tratamento dos efluentes de
empresas processadoras de mandioca € baseada em biodigestdao anaerébia. O objetivo do
presente trabalho foi propor e avaliar um processo inovador para reducdo de matéria
organica do efluente liquido de fecularia, através de processos oxidativos com peréxido de
hidrogénio, ozonio e radiacdo ultravioleta. Para o desenvolvimento dos ensaios, o
substrato utilizado foi coletado diretamente em empresa processadora de mandioca e,
passou por processos de decantacdo e filtragem antes dos ensaios. Foi utilizado um
fotoreator com volume ttil de 6,2 litros contendo duas lampadas ultravioleta com poténcia
de 75W, um gerador de ozdnio com capacidade de producdo de 10g Oz h' e solucdo de
peréxido de hidrogénio 50% (p/p). Os ensaios foram realizados em meios 4cido e alcalino,
com tempo de tratamento de 420 minutos.. Estes processos promoveram reducgdes de
matéria organica superiores a 50%. A dosagem de peréxido de hidrogénio foi determinada
em funcdo da demanda quimica de oxigénio. O ensaio com perdxido de hidrogénio e
radiacdo ultravioleta em meio alcalino promoveu reducdo de 50,1% de matéria organica

(com pH igual a 7,0 e relacdo H,O,/DQO igual a 3). Entretanto, meio 4cido a eficiéncia foi



de 92,1% (pH igual 2,4 e relacdo H,O,/DQO igual a 3). O ensaio com 0z06nio sem radiacao
ultravioleta em meio alcalino promoveu redugdo de 66,0% (pH igual a 11,0 e dosagem de
ozo6nio igual a 1,49g h™). O ensaio com ozoénio e radiacdo ultravioleta em meio 4cido
promoveu reducio de 41,8% (pH igual a 6,6 e dosagem de ozonio igual a 1,49g h™). O
ensaio com 0zOnio e radiagdo ultravioleta em meio alcalino promoveu redugdo de 80,8%
(pH igual a 10,5 e dosagem de ozonio igual a 1,98¢g h™). O ensaio com peréxido de
hidrogénio, ozonio e radiac¢do ultravioleta em meio dcido promoveu redugdo de 71,4% (pH
igual a 3,0, relacdo H,O,/DQO igual a 3,9 e dosagem de oz6nio igual a 1,98g h'l). O ensaio
com perdoxido de hidrogénio, ozdnio e radiacdo ultravioleta em meio alcalino, promoveu
reducdo de 87,8%, com pH igual a 7,5; relacdo H,O,/DQO igual a 2,1 e dosagem de

ozo6nio igual a 1,0g h™").

Palavras chave: Manipueira, processos oxidativos, mandioca.
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SUMMARY

The increasing consumption of water and the legal requirements for
sustainable use of water resources is seen as a universal concern. The production of
cassava starch uses large volumes of water and consequently generates significant amounts
of wastewater that require proper treatments for their reuse or discharge to the
environment. Most of the research for the treatment of effluents from cassava processing
companies is done with anaerobic digestion. The aim of this paper was to evaluate an
innovative process for organic load reduction of cassava wastewater, through oxidation
processes with hydrogen peroxide, ozone and ultraviolet radiation. For the development of
the tests, we used a photoreactor with a volume of 6.2 liters with two UV lamps with 75W,
an ozone generator with capacity of 10g Os; h' and hydrogen peroxide solution - 50 %
(w/w). Assays were performed in acidic and alkaline medium, with a treatment time of 420
minutes. The substrate used was collected in cassava processing company and went
through processes of sedimentation and filtration before the testing. These processes
provided reduction of organic matter higher than 50%. The dosage of hydrogen peroxide
was determined by the COD. The test with hydrogen peroxide and ultraviolet radiation in
alkaline medium provided reduction of 50.1% organic matter (with pH 7.0 and H,O,/COD
ratio equal to 3). In an acidic medium, the efficiency was 92.1 % (pH 2.4 and H,0,/COD
ratio equal to 3). The ozone test with no ultraviolet radiation in alkaline promoted
reduction of 66.0 % (pH 11.0 and ozone dosage equal to 1.49 g h™"). The test with ozone
and ultraviolet radiation in acid medium promoted reduction of 41.8 % (pH 6.6 to ozone
dosage equal to 1.49 g h™). The test with ozone and ultraviolet radiation in alkaline
medium promoted reduction of 80.8 % (pH 10.5 and ozone dosage equal to 1.98 g¢h™). The
test with hydrogen peroxide, ozone and ultraviolet radiation in acid promoted reduction of

71.4 % (pH 3.0, compared H,0,/COD equal to 3.9 and ozone dosage equal to 1.98 g h™).



The test with hydrogen peroxide , ozone and ultraviolet radiation in alkaline medium,
caused a reduction of 87.8 %, with pH 7.5; H,O,/COD ratio equal to 2.1 and ozone dosage
equalto 1.0 g hh.

Keywords: Cassava wastewater, oxidative process, cassava.



1. INTRODUCAO

O crescimento populacional somado a intensa atividade industrial
resulta em multiplos impactos na qualidade da 4agua superficial e subterrdnea e o seu
tratamento. Como consequéncia, nos ultimos anos, a imposicao de leis ambientais mais
severas € a maior conscientizacdo sobre os riscos iminentes a saide humana e a
necessidade de conservacao dos recursos naturais, t€ém motivado esforcos para minimizar o
risco de contaminagdo das dguas, através de avancos tecnolégicos no tratamento e gestdo
das dguas, além de métodos de monitoramento mais avancados.

A contaminagdo de dguas naturais tem sido apontado como um dos
maiores problemas da sociedade moderna e, existe um grande interesse de ordem
econOmica, sanitiria e social para que os efluentes domésticos e industriais sejam
submetidos a tratamentos adequados antes do seu lancamento em corpos aqudticos
(CORDYI, et al, 2008).

O elevado consumo de dgua no processamento de mandioca, a
geracdo de grandes volumes de efluentes somada as exigéncias legais tem obrigado as
empresas a reavaliar seus processos produtivos de forma a melhorar a eficiéncia,
maximizar o aproveitamento de recursos, tratar e dispor adequadamente seus residuos.

O estudo de novas alternativas para o tratamento dos efluentes

industriais tem aumentado, pois o preco da 4gua utilizada tem aumentado



consideravelmente. Como consequéncia, tem-se a possibilidade do reuso do efluente
tratado que podera refletir em beneficios econdmicos, ambientais e politicos
(PERATHONER, CENTI, 2005).

Apesar dos grandes avancos tecnoldgicos para o tratamento de
efluentes liquidos, a inddstria da mandioca faz parte de um segmento que ainda nao
permite grandes investimentos em sistemas complexos para tratamento de seus efluentes
entretanto, existe a preocupacdo com a reutilizacdo dos efluentes tratados ou sua
disposi¢ao no meio ambiente.

As pesquisas sobre tratamento de efluentes de agroindustrias t€m
mostrado que os processos bioldgicos sdo considerados uma alternativa para o tratamento
de residuos gerados pelas fecularias, porém sua grande dependéncia de fatores climéticos e
as dificuldades de automacao t€m inviabilizado a implantacdo destes sistemas.

Nos udltimos anos, os processos oxidativos avancados (POA) vém
sendo utilizados como uma alternativa eficaz na mineralizacdo da grande maioria dos
contaminantes organicos. Eles sdo capazes de converter poluentes em espécies quimicas
in6cuas. O termo POA ¢ usado para definir o processo em que radicais hidroxila (*OH )
sdo gerados para atuar como agentes oxidantes quimicos (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a eficiéncia do
tratamento de reducdo da carga organica da manipueira de fecularia, através de processos

oxidativos, utilizando peréxido de hidrogé€nio, ozonio e radiagcao ultravioleta.



2. REVISAO DE LITERATURA

A exploragdo e o cultivo da mandioca no Brasil sdo mais antigos
que a prépria histéria do Pais. Conta a histéria que os indigenas que habitavam os pais
antes da colonizacdo, ofereceram a seus colonizadores produtos de alimentacdo e bebidas
feitos a partir de mandioca, provando que a cultura da raiz era uma atividade agricola e
meio de subsisténcia dos primeiros habitantes do Brasil (CONCEICAO,1986).

A mandioca, devido a sua elevada adaptabilidade, é uma planta
extremamente cultivada no Brasil sob condi¢des climdticas diversas, desde a zona tropical
umida da Amazonia brasileira, passando pela regido semidrida do Nordeste até o extremo
sul do pais, com clima subtropical e invernos frios, onde outras espécies amildceas ndo se
desenvolvem com a mesma desenvoltura. A mandioca, produto muito apreciado pela
culindria brasileira, pode ser utilizada diretamente para o consumo ou, direcionada para as

industrias de fabricacdo de farinha de mandioca ou fécula.

2.1 A Cultura da mandioca
Origindria da América do Sul, a mandioca (Manihot esculenta
Crantz) constitui um dos principais alimentos energéticos para cerca de 500 milhdes de
pessoas, sobretudo nos paises em desenvolvimento, onde € cultivada em pequenas areas

com baixo nivel tecnoldgico.



Mais de 80 paises produzem mandioca, sendo que o Brasil participa
com mais de 15 % da producdo mundial. De fécil adaptacdo, a mandioca é cultivada em
todos os estados brasileiros, situando-se entre os nove primeiros produtos agricolas do
Pais, em area cultivada. (IBGE, 2009).

A mandioca (Manihot esculenta Cranz) é uma raiz de origem
amerindia e brasileira, tendo se propagado por toda a América. Também foi levada para a
Africa e Asia pelos colonizadores portugueses e espanhéis (SILVA, 1996).

Segundo Olsen e Schaal (1999), a mandioca € a principal raiz colhida
para milhdes de pessoas que vivem entre os tropicos e também € a principal fonte de
carboidratos para a Africa e a sexta no ranking mundial.

Apesar desta imensa importancia, a mandioca tem recebido menos
atencao pelos pesquisadores que outras raizes tropicais, recebendo o status de “raiz 6érgfan”
(OLSEN; SCHAAL, 1999).

Esta cultura desempenha um papel importante, ndo sé como fonte de
carboidratos para muitos povos, mas também como matéria-prima para diversos produtos,

como os amidos modificados e recentemente a produgdo de etanol.

2.2 Composicao das raizes de mandioca

As raizes de mandioca sao compostas, basicamente, por 4gua e
carboidratos. Em termos nutricionais, € importante fonte de energia.

Um dos fatores que determina a forma de aproveitamento das raizes
de mandioca € seu teor de compostos cianogénicos, varidvel para diferentes cultivares de
mandioca. Estes compostos presentes em todas as partes da planta sdo potencialmente
toxicos. Assim, as raizes de cultivares que apresentam baixo teor de compostos
cianogénicos, popularmente denominadas de mandiocas “mansas” ou “aipins”’, podem ser
consumidas cozidas ou fritas. As raizes de cultivares com alto teor de compostos
cianogénicos, denominadas mandiocas ‘“bravas”, s@o destinadas ao processamento
industrial, principalmente na forma de farinha e fécula.

As raizes de mandioca possuem ainda compostos que, em presenca
de oxigénio, levam a formacdo de estrias escuras nas raizes (deterioracdo fisioldgica).
Assim, o processamento das raizes deve ocorrer no maximo até 2 ou 3 dias apds a colheita

conforme a variedade, o0 manuseio pds-colheita (ocorréncia de danos mecanicos, exposicao



a luz solar ou a temperaturas elevadas) e o produto a ser elaborado (FOLEGATTI e
MATSUURA, 2007).

Viérios fatores podem afetar o teor de amido da raiz e,
consequentemente, a produtividade. Viégas (1976) indicou alguns deles, tais como a
temperatura, a altitude, a umidade do ar e do solo, a ocorréncia de chuvas, a luminosidade,
a acdo mecanica dos ventos, os tipos de solos e as diferentes variedades utilizadas.
Podendo ainda ser acrescentada a esses fatores, a época do plantio, a época da colheita, a
idade da planta e até mesmo a metodologia empregada nas andlises quimicas efetuadas
(COCK, 1987).

Dentre os diferentes fatores que podem apoiar as acdes que visem
melhorar o desempenho do processo industrial, um dos mais importantes é o conhecimento
das caracteristicas da matéria-prima. Deste modo, Oke (1968), citado por Cereda (2001)

detalha a composi¢do das raizes de mandioca, conforme a Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢ao média da raiz da mandioca.

Umidade (%) 71,50
MATERIA SECA (%)
Proteina bruta 0,43
Carboidrato 94,10
Cinzas 2,40

MINERAIS DAS CINZAS
(g kg de matéria seca)

Nitrogénio 0,84
Fosforo 0,15
Potassio 1,38

Calcio 0,13

Magnésio 0,04

Sédio 56,00

(mg kg de matéria seca)
Manganés 12,00
Ferro 18,00
Cobre 8,40
Boro 3,30
Zinco 24,00
Molibidénio 0,90
Aluminio 19,00

Outros

Oxalato (%) 0,32
HCN (mg 100g™) 38,00
Acido fitico (%) 76,00

Fonte: OKE (1968), citado por CEREDA (2001)
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2.3 Panorama nacional da producao de mandioca

A mandioca é uma cultura amplamente difundida no Brasil e sua
utilizacdo € feita de duas formas, sendo elas: o uso culindrio doméstico ou como matéria-
prima industrial, pelo qual se processa a farinha de mandioca, a extracdo da fécula e a
producdo do polvilho azedo.

A Figura 1 apresenta a distribuicdo das fecularias instaladas, por

municipios no Brasil e, a producdo de mandioca por regido.

[ Jur
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B =5 001 - 40000
40,001 - 500D
5,001 - 50,000
B =000 - 150.000
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Figura 1: Distribui¢do das fecularias no Brasil
Fonte: IBGE/CONAB, (2006)

A posi¢do atual do mercado nacional de mandioca, diferentemente da
situacdo do mercado nas décadas de 70 e 80, vem obrigando o setor produtivo a buscar
melhorias na produtividade, para amplia¢do na producdo e oferta de raizes.

Segundo dados da FAO (2013), no ano de 2011 o Brasil ocupou a

segunda posi¢do na producdo mundial de mandioca (10,1% do total).
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Cultivada em todas as regides, a mandioca tem papel importante na
alimentacdo humana e animal, como matéria-prima para intimeros produtos industriais e na
geracdo de emprego e de renda.

Estima-se que, nas fases de produ¢do priméria e no processamento de
farinha e fécula, sdo gerados um milhdo de empregos diretos e que a atividade
mandioqueira proporciona receita bruta anual equivalente a 2,5 bilhdes de ddlares e uma
contribuicdo tributdria de 150 milhdes de délares; a producdo que € transformada em
farinha e fécula gera, respectivamente, receitas equivalentes a 600 milhdes e 150 milhdes
de dolares. (EMBRAPA, 2007).

Em funcdo do tipo de raiz, a mandioca pode ser classificada em: 1)
de “mesa” - é comercializada na forma in natura; e 2) para a industria, transformada
principalmente em farinha, que tem uso essencialmente alimentar, e fécula que, junto com
seus produtos derivados, tém competitividade crescente no mercado de amildceos para a
alimentacdo humana, ou como insumos em diversos ramos industriais tais como o de
alimentos embutidos, embalagens, colas, mineracao, téxtil e farmacéutica (EMBRAPA,
2007).

A Figura 2 apresenta a producao nacional de raizes de mandioca nos
anos de 2010 a 2012, onde se observa um ligeiro acréscimo apenas para a regido Sudeste,
comparando os dltimos trés anos e, consequentemente a redu¢do producdo nacional nas

demais regides pesquisadas, na relacdo das safras 2012/2011.
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Figura 2 — Producgdo Brasileira de raizes de mandioca - Periodo 2010/2012
Fonte: Agrianual, (2013)
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A producdo brasileira de raizes de mandioca em 2.012 foi de
24.313.883 toneladas e, segundo as estimativas do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE, 2013) em 2.013 havera elevacao da producao da ordem de 0,6%, o que
corresponde a produgdo de 24.445.717 toneladas.

No Estado de Sao Paulo, segundo dados do IEA - Instituto de
Economia Agricola (2013) a producdo de mandioca de mesa do ano de 2012 foi de
188.006 toneladas, valor 1,10% menor que a safra do ano anterior e, as principais regides
produtoras: Mogi Mirin (40.640,0 toneladas — 8,20%), Sorocaba (12.870,0 toneladas —
2,60% e Jaboticabal (11.631,9 toneladas — 2,35%).

A produgdo de mandioca para uso industrial foi de
1.010.677toneladas, valor 4,33% menor que a producdo do ano de 2011. As principias
regides produtoras foram: Assis (350.350,0 toneladas — 33,17%), Ourinhos (185.050,0 —
17,52%) e Mogi Mirin (91.600,00 — 8,67%). Esta trés regides representam 59,36% da
producdo do Estado de Sao Paulo (IEA, 2013).

2.4 O mercado consumidor de mandioca

A grande importancia da mandioca, como matéria-prima industrial, é
a de ser excelente fonte de amido e seus derivados. O amido acumula-se nas raizes e
funciona como uma reserva para os periodos de crescimento e dorméncia da planta.

O amido pode sofrer modificacdes fisicas, quimicas ou enziméticas,
dando-lhe caracteristicas proprias para aplicagdes industriais especificas. Entre os mais
utilizados podemos citar: Polvilho azedo, amido pré-gelatinizado, amido modificado por
acidos, amido fosfatado, amido oxidado por hipoclorito de sédio, amido intercruzado ou
amido com ligagdo cruzada, e xarope de glicose.

A cadeia de produc¢do da fécula de mandioca € importante em virtude
potencialidade de sua utilizacao em diversos processos industriais e aplicagdes.

A Figura 3 apresenta a potencialidade do uso da fécula de mandioca
in natura ou, como matéria-prima para a indudstria de polvilho azedo ou para as industrias

de amidos modificados.
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FECULA
(Amido)
FERMENTADA IN NATURA MODIFICADA
) — Dextrina (papelao)
Polvilho - Pré-gelatinizada (pudins,
Tapioca/Sagu sorvetes, gelatinas)
Papéis — Glucose (xarope)
Baby-food Goma para - Sorbitol (adogante)
] tecidos — Vitamina C
Alcool L Plasticos biodegradaveis
Fermento
quimico

Figura 3: Potencialidade do uso do amido no Brasil.
Fonte: EMBRAPA — Mandioca e Fruticultura, (2003)

A utilizacdo do amido para fins alimenticios se justifica pelas
seguintes razdes:

1) E provido de atributos funcionais que os amidos nativos, normalmente, nio
possuem. Na mistura para pudim, o amido provém a capacidade espessante, uma textura
suave e capacidade de atuar de forma instantanea;

2) O amido é uma matéria-prima abundante e facil e de baixo custo de obten¢ao;

3) A utilizacdo do amido pode representar vantagem econdmica quando comparado
com outros polimeros como as gomas, que sao de alto custo.

O amido de mandioca (fécula) natural possui um sabor suave e pasta
clara. O amido, nativo ou modificado, pode ser usado para diversos fins industriais: na
inddstria de alimentos: como espessante, utiliza as propriedades de gelatinizacdo em
cremes, tortas, pudins, sopas, alimentos infantis, molhos, caldos, como recheio, aumento
do teor de sdlidos em sopas enlatadas, sorvetes, conservas de frutas, preparados
farmacéuticos, como ligante, impede a perda de dgua durante o cozimento em salsichas,
carne enlatada, como estabilizante, retencio de dgua em sorvetes, fermento em pé. E
utilizado também para elaboragdo de produtos de panificagdo, biscoitos, extrusados e
outros.

A Figura 4 apresenta a evolucao da produgao de fécula de mandioca
no periodo de 1990 a 2009. Segundo a ABAM (2013), a producdo de fécula de mandioca
em 2009 foi de 583,9,4 mil toneladas, foi a segunda melhor dos dltimos 19 anos, perdendo

apenas para 2002 onde foram produzidos 667 mil toneladas.
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Figura 4: Evolu¢do da producio brasileira de amido de mandioca
Fonte: ABAM, (2013)

Analisando os dados apresentados na Figura 4, a producdo brasileira
de fécula em 2009 apresentou pequeno crescimento quando comparada ao ano de 2008.
Isso € reflexo das quedas dos precos da matéria-prima e consequentemente da fécula, que
elevaram sua competitividade frente a amidos substitutos.

Segundo Cardoso (2003), o baixo desempenho da cadeia de fécula do
Brasil no mercado de amido interno e externo pode estar associado a problemas de eficicia
e eficiéncia na utilizacdo dos fatores de producdo, que necessitam ser analisados
conjuntamente.

Phillips (1999) analisando as oportunidades para o setor da mandioca
em nivel mundial afirma que o aparecimento de novas industrias, o crescimento das
indudstrias existentes, as quais podem usar os produtos derivados da mandioca e a
possibilidade de substituir importagdes explicam as expectativas otimistas de crescimento
da demanda do setor para os proximos anos.

A exportacao Brasileira de fécula de mandioca (Figura 5) no ano de
2012 foi de 7.262,2 toneladas, valor 7,39% maior que o ano de 2011. As grandes
oscilacdes das exportacdes podem ser justificadas pela elevagdo do preco interno e a

concorréncia com amidos de outras fontes, principalmente de milho.
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Figura 5: Exportagdes Brasileiras de fécula de mandioca nos anos de 2011 e 2012.
Fonte: SECEX, (2013)

Conforme dados apresentados na Figura 5, no ano de 2012, as
exportagdes brasileiras de fécula de mandioca foram menores que o ano de 2011, apenas
nos meses de abril, maio, setembro e outubro.

O Brasil, apesar de ndo ter participacdo significativa no mercado
internacional, exporta alguns derivados de mandioca, notadamente a fécula e a farinha de
mandioca.

Em dezembro de 2012, as exportacOes brasileiras de fécula de
mandioca foram realizadas pelos estados: Parand (39,8% do total), Mato Grosso do Sul
(33,4%), Santa Catarina (23,6%) e Sdo Paulo (3,1%) e teve como destinos: Bolivia
(15,8%), Argentina (14,3%), Estados Unidos (13,6%), Africa do Sul (10,3%), Uruguai
(7,3%), Reino Unido (7,3%), Canada (6,6%) e Espanha (3,4%) outros paises foram destino
de 0,8% (CEPEA, 2013).

As exportagdes brasileiras de amidos modificados, do ano de 2011 e

2012 estdo apresentadas na Figura 6.
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Figura 6: Exportacdes Brasileiras de dextrinas e amidos modificados nos anos de 2011 e
2012.
Fonte: SECEX, (2013)

As exportacdes de dextrina e outros amidos e fécula modificados
somaram 34.887,7 toneladas no ano de 2012, paro mesmo periodo, o Brasil importou
7.134,8 toneladas do mesmo produto, valor correspondente a 0,32% a mais que o ano de

2011, conforme ilustrado na Figura 7.
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Figura 7: Exportagdes e importacdes Brasileiras de dextrinas e amidos modificados no ano
de 2012
Fonte: SECEX, (2013)
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Nos dois primeiros meses do ano de 2013, as importagdes de
dextrinas e amidos modificados somaram 1.136,4 toneladas, o valor 15,0% menor que o
mesmo periodo de 2012. As exportagdes para o mesmo periodo representaram 6.988,8
toneladas, valor 36,3% superior ao mesmo periodo avaliado no ano de 2012 (SECEX,

2013).

2.5 Industrializacao da mandioca

As industrias processadoras de mandioca no Brasil podem ser
classificadas em: empresas artesanais, pequenas, médias e grandes, que processam mais de
15.000 t ano” de raizes de mandioca (Vilpoux, 1998). Estas empresas tendem a se
concentrar em locais geralmente préximos a matéria-prima (CEREDA, 1994).

Segundo Lavina (1993), a matéria-prima apresenta uma série de
vantagens, se comparada a outras fontes de amido. Entre elas pode ser citada a eliminagdo
da etapa de maceracao (hidratagdo), muito comum nos cereais. A mandioca, devido a seu
alto teor em umidade celular (70%), evita a reposi¢cdo de dgua bem como etapas de
purificacdo de componentes proteicos e acidos graxos, devido as baixas quantidades

existentes destes na sua composicao quimica.

2.6 Processamento da fécula da mandioca

O processo de fabricacdo de fécula de mandioca caracteriza-se como
atividade de elevado valor sécio econdmico. No campo social, pela fixagdo do homem no
campo devido a necessidade da mao de obra e, no campo econdomico como fonte de
matéria-prima para a producdo de alimentos com elevado valor energético. Esta atividade
produz também, durante as diversas etapas do processamento, uma quantidade
considerdvel de materiais que sdo atualmente descartados como residuos ou subprodutos
(DEL BIANCHI, 1998).

A extracdo da fécula de mandioca € efetuada em instalacdes
industriais conhecidas como fecularias.

O processo inicia-se com o recebimento e amostragem das raizes de
mandioca e, posteriormente o processo de pesagem e, determinagdo do teor de amido em

balanca hidrostatica, em seguida sdo encaminhadas para a moega de recebimento.
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O processamento inicia-se com a identificagdo dos caminhdes com
sua posterior descarga das raizes em rampas inclindveis confeccionadas em ago carbono,
que conduzem a um depdsito recebedor para encaminhamento do produto ao setor
industrial para producao de fécula. O fluxograma do processo estd apresentado na Figura 8

e, na sequéncia encontra-se a descri¢do do processo.
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Figura 8: Fluxograma de processamento da fécula de mandioca.
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Lavagem e descascamento - Do depdsito, as raizes de mandioca
sdo conduzidas aos lavadores através de transportadores helicoidais ou correias
transportadoras. Equipamentos especialmente projetados possibilitam a lavagem e o
descascamento das raizes simultaneamente. Com acdo de esguichos de &4gua, as pds
raspadoras arrastam as raizes pela extensdo do lavador, em velocidade regulavel, efetuando
o descascamento através da raspagem sobre grade. No processo € retirado somente o ténue,
que constitui a pele (casca marrom), evitando perdas de teor de amido. Nesta etapa também
¢ feita a classificacdo e inspecdo, através de esteiras, que alimentam os trituradores e

catador de pedras.

Trituracido - Os trituradores tém funcdo de padronizar o tamanho

das raizes em 2 a 3 cm, para facilitar o processo de desintegragao.

Desintegracio - E feita através do contato entre as raizes trituradas e
o cilindro rotativo, com laminas serrilhadas na superficie que ralam a mandioca, causando
rompimento celular e consequente liberagdo do amido. O material desintegrado é
bombeado para as peneiras cOnicas rotativas, denominadas de GL’s, constituindo-se em

uma mistura mandioca-agua.

Extracao — Processo unitdrio com a finalidade de separar o amido
das fibras da mandioca. A extracdo € realizada nas peneiras cOnicas rotativas onde a dgua
entra em fluxo contracorrente para elevar a eficiéncia na separagdo do amido. Este liquido
que vem da extracdo segue para a etapa de purificacdo. A polpa resultante é canalizada
para a rede de tratamento de efluentes da fabrica, ou opcionalmente podera seguir processo

de secagem para fabricacdo de racdes.

Purificacdo — A solucdo de amido obtido apds a extracdo é
purificada com a adi¢do de 4gua e centrifugada para a retirada dos amidos soliveis e

particulas estranhas.

Classificacao - Processo usado para eliminar a polpa fina, servindo
como melhorador na qualidade do produto. Sdo usadas peneiras vibratérias ou centrifugas

com tela de nylon, malha 220 Mesh.
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Concentraciao — Esta etapa € realizada por centrifugas, com a

finalidade de concentrar a solucdo de amido até 20-22° Bé.

Desidratacao — A solucdo concentrada de amido é bombeada do
tanque pulmdo para o desidratador a vicuo, também denominado de filtro a vidcuo que é
composto de uma tela cilindrica, perfurada e coberta por tecidos, removiveis a cada oito
horas. O desidratador reduz o teor de umidade do amido para 45%, para que seja
posteriormente destinado a operagdo de secagem. Pode ser utilizado nesta etapa, em
substituicdo do desidratador a vacuo, o desidratador centrifugo que apresenta o produto
com umidade de 35 a 38%, o que representa uma reducdo de 22% em relacdo ao processo
convencional.

Secagem - O amido desidratado a vidcuo segue para o secador
pneumatico tipo flash dryer. O produto € conduzido e seco por corrente de ar quente. A
separacdo do ar e amido € feita através de ciclones. Com a utilizagdo de ar quente com
temperatura de 150°C e obtém-se um produto final com umidade entre 12 a 13%, em
forma de p6 e com temperatura média de 58°C. Em seguida, o produto € encaminhado para
o silo de armazenagem onde ocorrerd o resfriamento do produto para posterior embalagem.

Envasamento - O amido resfriado é transportado por alimentadores
helicoidais para a ensacadeira automatica. O ensacamento € efetuado sem contato manual,

em sacos de papel Kraft multifolhados de 25, 50 kg ou em big bags de 1.200kg.

2.7 Subprodutos da producio de fécula

Os subprodutos da industrializacio da mandioca sao partes
constituintes da prépria planta, gerados em funcao dos processos tecnoldgicos adequados.
Por este conceito, seriam considerados subprodutos, inclusive, os restos de cultura.

A qualidade e a quantidade dos subprodutos sdo varidveis e
dependem de diversos fatores como: cultivar, idade da planta, tempo apos colheita, tipo e
regulagem do equipamento industrial, entre outros (CEREDA, 2001).

Considerando-se os principais tipos de processamento das raizes de
mandioca no Brasil, como a fabricacdo de farinha de mandioca e a extragdao a fécula, os
subprodutos gerados sdo classificados em sélidos ou liquidos. Nos residuos sélidos

encontram-se basicamente a casca da mandioca, fibras e a massa. A utilizagdo na
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agricultura e na alimentagcdo animal podem ser formas de aproveitamento destes residuos
(CEREDA, 1994).
A Tabela 2 apresenta a composicdo média de diversos subprodutos

solidos proveniente do cultivo e processamento da mandioca.

Tabela 2: Composicdo média dos produtos sélidos do cultivo e processamento da
mandioca.

Casca Entre

Caule Cepa Farinhiao Farelo marrom  casca Folhas
Umidade % 65,00 53,28 11,70 85,00 48,28 65,60 77,20
% matéria seca
Proteina 6,25 - 0,52 1,98 0,64 1,29 3,68
Carboidrato 31,92 - - 0,94 - - 42,00
Amido - 71,40 68,48 73,78 0,00 58,00 0,00
Matéria graxa 1,78 - 1,74 0,83 3,00 2,00 7,15
Cinzas (500°C) 6,15 2,28 1,06 1,65 4,00 3,00 7,22
Fibras 52,55 - - 16,08 41,00 6,00 43,15
Calorias cal g 4216 2035 3800 3775 - - 4782
pH - 7,02 5,39 5,70 - - 5,50
Acidez - - 3,70 5,16 - - -
HCN® - 1240 0,00 0,00 0,00 320,0 0,00

® mL NaOH/100g ou mL de produto; S Potencial; - Dados néo disponiveis
Fonte: Cereda, (2001)

Nos residuos liquidos cita-se a manipueira que Gravata (1946) citado
por Cereda (1994) define pelo préprio significado da palavra, que em tupi-guarani traduz-
se como “o0 que brota da mandioca”. Sdo considerados também como efluentes de fecularia
as aguas utilizadas na lavagem das raizes que, muitas empresas utilizam o préprio efluente
da extracdo como agua de pré-lavagem, conseguindo com isso uma reducao no volume de
efluente gerado.

Os residuos liquidos s@o mais preocupantes por serem gerados em
grandes volumes, de elevado potencial poluente e de glicosideos potencialmente
hidrolisdveis a cianeto. Para viabilizar o uso destes residuos liquidos, além de quantifica-
los, € necessario caracteriza-los (CEREDA, 1994).

No processo de extragdo da fécula de mandioca, a massa de

mandioca ralada é lavada exaustivamente para a extracdo do amido. O efluente originario
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deste processo apresenta-se menos concentrado que do processamento da farinha, nem por

isso apresenta baixa carga organica. (CEREDA, 1994).

2.8 Caracterizacao do efluente liquido do processamento da mandioca

Manipueira, vocabulério indigena incorporado a lingua portuguesa, é
o liquido de aspecto leitoso e cor amarelo-clara, que escorre das raizes amildceas da
mandioca (Manihot esculenta Crantz), por ocasido da prensagem da massa ralada das
mesmas (MAGALHAES, 1998).

A 4gua de extracdo de fécula é mais diluida e apresenta maior
volume em relacdo ao mesmo residuo origindrio de farinheiras, porém com cargas
organicas mais baixas. A umidade é muito alta, em torno de 95% e a demanda quimica de
oxigénio em torno de 6000 mg O, Lt (CEREDA, 2001).

Sobrinho (1975) afirma que devido a elevada carga organica e de
compostos poluentes contidos nos efluente industriais de fecularias, mesmo que as
concentracdes sejam inferiores, quando comparadas com as verificadas na manipueira das
farinheiras, o esgotamento desta dgua residual pode trazer sérios problemas de polui¢do
ambiental.

Segundo Lamo e Menezes (1979) a caracterizacao fisico-quimica da
manipueira € varidvel dependendo da forma de processamento das raizes, principalmente
em relacdo a matéria orginica e potencial toxico. As caracteristicas do efluente sdo
altamente dependentes do nivel de eficiéncia dos equipamentos utilizados nos processos de
extracdo (COLIN et al, 2007).

A 4gua de lavagem das raizes € origindria dos lavadores e
descascadores de mandioca e carrega em suspensdo a terra e as cascas que podem ser
separadas por decanta¢do e peneiragem. Apds estes processos fisicos o efluente constitui-
se basicamente da 4gua captada pela industria, contendo ainda em suspensdo ou
dissolugdo, baixo teor de matéria orginica origindria das raizes e carreada pela 4gua devido
a maceragdo ou quebra (CEREDA, 2001).

De acordo com Pawlosky et al (1991), em fecularias o volume de
4gua gerado no lavador varia entre 2,5 a 5 m’ por tonelada de mandioca e, dependendo do

tipo de equipamento utilizado, sdo gerados mais 2 a 3 m’ de agua vegetal por tonelada.
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A composi¢cdo média da dgua de lavagem de raizes, obtida de dados

experimentais em industria de fabricacdo de farinha de mandioca encontra-se na Tabela 3.

Tabela 3: Composi¢do da dgua de lavagem das raizes de mandioca.

Componentes Agua de lavagem das raizes
Sélidos totais (%) 0,54
Sélidos voléteis (%) 0,51
pH 5,50
DQO (ppm) 500,00
Cianeto total (ppm) 20,00

Fonte: Cereda, (2001)

A diferenca entre a manipueira e a dgua de extracdao da fécula é que
aquela gerada pela farinheira apresenta, dentre outros fatores, uma carga organica de 7.000
a 100.000 mg DQO L™, enquanto a gerada em fecularias possui em média 6.200 mg DQO
L. Embora provenham da mesma matéria-prima, a dltima se apresenta diluida com 4gua
de extragdo da fécula (CETESB, 1994).

Nas fecularias, as 4guas servidas sdo provenientes da lavagem e
descascamento das raizes de mandioca e também da separacdo do amido nas centrifugas e
da passagem por filtros a vdcuo. A dgua de lavagem e descascamento representa um
volume de 3 a 6 m’ t' de raiz.

Adotando-se o valor de demanda bioquimica de oxigénio (DBO) de
360 mg L', gera-se uma carga organica de 2,16kg DBO t', o que representa o equivalente
populacional de 40 habitantes. O volume de manipueira, proveniente do processo de
centrifugacao, € de 6m’ t! de mandioca, com DBO média de 3.784 mg L'l, resultando em
22,7kg DBO.t", ou um equivalente populacional de 420 habitantes. Desta forma, tem-se
para o processamento de uma tonelada de mandioca em fécula, um equivalente
populacional de 460 habitantes. (FERNANDES JR, 1995).

Segundo Cereda (1994) em média sdo gerados 2,62m’ de dgua de
lavagem das raizes e 3,68 m’ de dgua de extracdo de fécula, para cada tonelada de

mandioca processada.
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A reciclagem de 4gua vegetal na lavagem das raizes, um recurso
utilizado para diminuir o consumo de dgua por tonelada de mandioca processada, permitiu
consideravel economia nas industrias (PARIZOTTO, 1999).

De acordo Fernandes (1995), a mandioca “in natura” apresenta cerca
de 65% de umidade, sendo o amido o principal componente da matéria seca. Durante o
processamento, além de outras substancias e matéria organica, cerca de 5 a 7 % de amido é
carregado para a manipueira, influindo na DQO (demanda quimica de oxigénio) do
residuo.

Sobre a caracterizacio fisico-quimica da manipueira de fecularia,
Lamo e Menezes (1979) citados por Barana (1995) apontam para variacdes, dependendo
da forma de processamento das raizes, principalmente em relacio a matéria organica e
potencial téxico.

Fioretto (1994) afirma que a manipueira apresenta-se como material
ndo esgotado, podendo ser utilizada como fertilizante de forma a aproveitar e reciclar os
nutrientes no solo, evitando-se assim, os despejos em cursos d’agua.

Devido a elevada carga organica e de compostos poluentes contidos
nos efluentes liquidos de fecularias, mesmos que as concentragdes sejam inferiores quando
comparadas com as verificadas na manipueira das farinheiras, o esgotamento dessa dgua
residual pode trazer sérios problemas de polui¢do ambiental (SOBRINHO, 1975).

Lima (2001) afirma que a DQO encontrada nas dguas residudrias
confirma a tese de varios autores de que as industrias de fécula sdo produtoras de residuos
perigosos para o meio ambiente e, podem ser agravados pela falta de tratamento.

Um dos problemas do tratamento de d&guas residudrias do
processamento da mandioca € a presenga de glicosidios cianogénicos téxicos como a
linamarina e lotaustralina. Estas substancias sdo responsaveis pela geracao de cianeto no
residuo tornando-o altamente t6xico aos organismos aerébios (CEREDA, 1994).

Segundo Teles (1987) a linamarina é formada por ligacdes beta da
glicose e hidroxinitrilos (cianoidrina), que € potencialmente hidrolisdvel por acdo de
enzimas enddgenas, dando origem a glicose, acetona e dcido cianidrico.

De acordo com Rajbhandari e Annachhatre (2004), a linamarina e a
lotaustralina sdo hidrolisadas pela enzima linamarase que se decompdem em &4cido

cianidrico. Os mesmos autores citam o processo de tratamento em bioreatores anaerdbios
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como método eficiente para a remoc¢do de &dcido cianidrico de efluentes liquidos de
empresas processadoras de mandioca.

A ingestdo do dcido cianidrico ou mesmo a inalagdo de ar por ele
poluido, constitui um sério problema para a saude. Este composto inibe grande nimero de
enzimas, particularmente a oxidase terminal, na cadeia respiratéria (CEREDA, 1994).

A Tabela 4 apresenta a composicdo maxima e minima dos efluentes de
processamento da mandioca, onde se constata a grande variagdo das caracteristicas fisicas
e quimicas deste residuo, principalmente nos parametros de DQB, DQO e matéria

organica.

Tabela 4: Composicdo mdxima e minima de dguas de processamento de mandioca.

Parametros Minimo Maximo

pH 3.8 52
DQO (mg L™ 6.280 51.200
DBO (mg L™) 1.400 34.300
Sélidos totais (mg L™) 5.800 56.400
Sélidos soliveis (mg L) 4.900 20.460
Sélidos em suspensdo (mg L™) 950 1.600
Sélidos fixos (mg L) 1.800 20.460
Matéria orgénica (mg L™) 1.500 30.000
Acticares redutores totais (mg L) 2.800 8.200
Fosfato total (mg L) 155 598
Nitrogénio total (mg L) 140 1.150
Cinzas (mg L") 350 800
Sélidos sedimentdveis (mL L™) 11 33
HCN (mg L™) 22,0 27,1

Fonte: LAMO e MENEZES, (1979).
A grande variacdo entre valores minimos e maximos de DQO e DBO
apresentados na Tabela 4, pode ser justificada pela perda de dgua nos processos de
extracdo e, pela eficiéncia baixa efici€éncia nos processos de separagdo do amido do amido.

2.9 Alternativas para o tratamento dos efluentes liquidos de fecularia

Diversos trabalhos tem sugerido o emprego de processos biolégicos

para o tratamento dos efluentes liquidos de fecularias.
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Segundo Von Sperling (1995), no tratamento de residuos liquidos
podem ser utilizados trés métodos principais: (1) métodos fisicos nos quais sdo utilizados
processos onde predominam forcas fisicas como gradeamento, mistura, floculacdo,
flotacdo, centrifugacdo e filtracdo. Sdo métodos mais simples e mais econdmicos,
geralmente sdo empregados como métodos primdrios. (2) métodos quimicos, nos quais a
remog¢do ou conversdo dos contaminantes ocorre pela adicdo de produtos quimicos ou
devido a reagdes quimicas com precipitagdes, coagulacdes, adsorcao ou desinfeccdo; e (3)
métodos bioldgicos, nos quais a remog¢do dos contaminantes ocorre com a remog¢ao da
matéria organica carbondcea e a desnitrificagao.

A literatura mundial relata inimeros processos de tratamento e/ou
aproveitamento de residuos organicos, destacando os processos bioldgicos, sejam os
aerébios (lodo ativado, lagoas de estabilizacdo aerdbia, etc.), sejam os anaerdbios
(biodigestores, lagoas de estabilizagdo anaerdbia, entre outros.) para o tratamento de
efluente (FERNANDES JR, 2001).

Motta (1985) faz referéncia a autores que confirmam que embora
os acucares e amido nao sejam téxicos ou particularmente dificeis de serem degradados,
quando descarregados em cursos d’dgua, a elevadas vazdes, exigem substancial demanda

de oxigénio.

2.9.1 Biodigestao anaerébia

A biodigestdo anaerdbia é um processo fermentativo microbiano de
flora mista onde a matéria organica, na auséncia de oxigénio livre, € convertida a gases,
compostos predominantemente de metano e di6xido de carbono (MASSEY; POHLAND,
1993).

Viiias et al (1993) citam que a decomposi¢c@o anaerébia da matéria
organica a metano € um processo biolégico conduzido em diferentes fases, por vérios tipos
de microorganismos que agem simbioticamente.

De acordo com Chernicharo (1997), a digestdo anaerdbia de
compostos organicos complexos € normalmente considerada um processo de dois estagios.
No primeiro estdgio, um grupo de bactérias facultativas e anaerdbias, denominadas
formadoras de 4cidos ou fermentativas, agem sobre os compostos organicos complexos

como carboidratos, proteinas e lipidios, onde sdo hidrolisados, fermentados e
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biologicamente convertidos a compostos organicos mais simples, principalmente acidos
voléteis. Em uma segunda etapa, os dcidos organicos sdo convertidos em gas metano (CHy)
e dioxido de carbono (CO,) através da acdo de bactérias estritamente anaerdbias,
denominadas formadoras de metano.

Para Oh e Martin (2007) o processo de digestdo anaerdbia é um
complexo sistema ecoldgico, no qual os microorganismos utilizam a energia quimica
liberada pelo seu préprio catabolismo.

Dentre os processos de tratamento bioldgico, a digestdo anaerdbia
tem-se destacado com grande potencialidade de aplicacdo. A maioria dos residuos sélidos
e liquidos agricolas, urbanos e industriais prestam-se como substrato a digestdo anaerobia,
sendo facilmente adaptados para o tratamento produzindo minimas quantidades de lodo
residual e gerando gds combustivel de significado valor comercial, muitas vezes passivel
de ser utilizado dentro do préprio processo fabril (MOTTA, 1985).

A Figura 9 ilustra o processo de digestdo anaerébia de compostos
complexos e, as respectivas proporcdes de conversio dos compostos intermedidrios
(aminodcidos, sais organicos e glicose entre outros) em gas carbdnico (CO;) e gas metano

(CHy).

Composto Organico
complexo

DQO| 100%

15%)
20% 65%

Acido 15% Outros
Propidnico intermediarios

17% Acido 35%
Acético

72%)

13% CHy +CO, 15%

Figura 9: Fluxograma da digestdao anaerdbia
Fonte: Chernicharo, (1997)

O processo de digestdo anaerdbia ocorre pela acdo de quatro tipos
de microorganismos: hidroliticos, acidogénicos, acetogénicos e metanogénicos (VEEKEN;

HAMELERS, 1999).
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Chernicharo (2000) define a metanogénese como Pprocesso
biologico de formacdo de gds metano de grande importancia para o fluxo de carbono,
principalmente em ambientes andxicos. O autor estima que a digestdo anaerdbia com
formacdo de metano seja responsavel pela completa mineralizacdo de 5 a 10% de toda a
matéria organica decomponivel no planeta.

As bactérias fermentativas hidrolisam os biopolimeros a
monomeros e, por acdo de enzimas extracelulares, sdo convertidos a hidrogénio, diéxido
de carbono, dcidos organicos de cadeia curta, aminoécido e outros produtos como glicose.
As bactérias acetogénicas sao conhecidas como produtoras de hidrogénio e convertem os
produtos gerados pelas fermentativas em gdas metano e diéxido de carbono, além de
hidrogénio (NOGUEIRA, 1986; CHERNICHARO, 2000).

Segundo Sachs et al. (2003), as principais reacdes para a formacao
de metano sdo descritas nas equagdo de I a IV. Aproximadamente 70% de todo o metano
produzido no processo de digestdo anaerdbia provém da equacdo III, onde o grupo metil é
reduzido a metano e o grupo carboxilico é oxidado a gis carbonico (McCARTY; MOSEY,

1991).

CH;CH,COOH + 2 H,O — CH3COOH + CO, +3H,
CH3(CH;,),COOH + 2 H,O — 2 CH;COOH + 2H,
CH3;COOH — CH4 + CO,

4H, + CO, — CH; + 2 H,O

As lagoas anaerdbias sdo particularmente eficientes no tratamento
de efluentes liquidos com elevadas cargas organicas contendo sélidos biodegradéveis
(RAJBHANDARI; ANNACHHATRE, 2004).

Segundo Motta (1985), no processo anaerébio, a matéria organica
final é volatilizada na forma de biogds, cuja composi¢do predomina o gis metano (70%),
di6xido de carbono (20%) e outros gases (1%) e foi possivel obter um rendimento préximo
a 0,58L gés g'ISV adicionado ao reator, com um teor médio de metano em torno de 50-
57%. Em termos préticos, cada m® de gds metano equivale a 1,5kg de lenha ou 1,5 litro de
gasolina comum. Através destes dados, poderia ser proposto ainda, o aproveitamento do
gds metano como auxiliar de combustdo em caldeiras, equipamento comum nas empresas

processadoras de mandioca.
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2.9.2 Fatores interferentes na digestao anaerobia

A digestao anaerébia é um complexo processo de degradacdo da
matéria organica pela acdo de microorganismos, através da interagao de atividades fisicas,
quimicas e bioldgicas.

A digestdo anaerobia € suscetivel a um controle rigoroso das
condi¢cdes ambientais, uma vez que o processo requer uma interacdo dos microorganismos
fermentativos e metanogénicos. As drqueas metanogénicas se reproduzem mais lentamente
e sdo mais sensiveis a condi¢des adversas ou alteracdes das condi¢cdes do ambiente, em
relacdo as bactérias acidogénicas (SOUZA, 1984).

Devido a esta complexidade, algumas varidveis sdo utilizadas para
monitoramento e avaliacdo do processo. As principais varidveis estdo consideradas a

seguir.

2.9.2.1 Temperatura

A temperatura € um fator ambiental de extrema importancia em
qualquer processo bioldgico, tendo influéncia nas propriedades metabdlicas da producao
microbiana, inibindo ou favorecendo seu crescimento (CARRASCO, 1992).

Segundo Vieira e Souza (1981), o processo anaerébio € vidvel sob
dois niveis distintos de temperatura. O mesofilico, cuja faixa de temperatura situa-se entre

10 e 42 °C e o termofilico, cuja faixa de temperaturas situa-se acima de 42 °C.

2.9.2.2 pH

O pH 6timo para as bactérias acidogénicas € entre 5,5 e 6,0 e para
as metanogeénicas entre 6,8 e 7,2. Se a taxa de hidrélise é mais alta que a metanogénica e a
alcalinidade do sistema nao € suficientemente elevada, pode ocorrer o acimulo de 4cidos
graxos volateis e hidrogénio e consequentemente acidificacdo do reator, conduzindo a
falha no processo (METCALF e EDDY, 2003; MURTO et al, 2004; SOUZA, 1984;
VEEKEN e HAMELERS, 1999).
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2.9.2.3 Acidez e alcalinidade

Andlises de acidez e alcalinidade s@o importantes para o controle
dos reatores. Segundo Chernicharo (1997), o monitoramento da alcalinidade torna-se mais
importante que a avaliacdo do pH; isso se deve a escala logaritmica do pH, significando
que pequenos abaixamentos de pH implicam na elevada quantidade de alcalinidade
consumida, diminuindo o tamponamento do meio.

Um parametro importante para determinar o desempenho de
reatores € a relacdo AV/AT (acidez volatil/alcalinidade total), pois permite prever e evitar a
queda de pH. No processo anaerdbio de duas fases, a AV/AT € supostamente maior que

1,0 na acidogénise, pois se obtém a maior concentracdo de acidos graxos (SAMPAIO,

1996).
2.10 Pesquisas com biodigestao de efluentes liquidos de fecularia

A maioria das pesquisas realizadas para o tratamento da manipueira
foram feitas a partir de processos bioldgicos sendo predominante a biodigestao anaerdbia.

Motta (1985) estudou a utilizagdo de residuos de industria de
farinhas de mandioca em digestdo anaerdbia, misturando manipueira e casca de mandioca,
nas proporcoes: 1:100; 50:50; 63:37 e 100:0. As misturas foram submetidas a digestao
anaerdbia em reatores de mistura completa em batelada.

O experimento foi conduzido a temperatura de 35°C, carga
organica de 1,6g SV L' de reator por dia e TRH de 20 dias. Os resultados mostraram que o
aumento da concentra¢do de manipueira na mistura de alimentacao, elevou a alcalinidade e
o pH do meio em digestdo. As médias de conversao dos reatores variaram entre 0,43 e 0,65
L de gas por grama de solidos volateis adicionados na alimentacdo. O autor obteve o
melhor rendimento na produ¢do de metano quando utilizou 63% de manipueira e 37% de
cascas de mandioca ou 100% de manipueira. Os valores médios de reducdo de DQO foram
entre 42 e 68%.

Fernandes Jr. (1989) estudou a digestdo anaerébia da manipueira
em biodigestor de mistura completa e, chegou a conclusiao que este modelo de reator ndo é
adequado para a digestdo anaerdbia deste efluente. O autor cita que a instabilidade para

este tipo de reator pode ser controlada pela adicdo de Na,COs3 ao lodo quando o pH estiver
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abaixo de 6,5. O uso de suporte fisico confeccionado com bambu atenuou as quedas
bruscas nos valores de pH e, a dosagens de micronutrientes (Ni, Co e Fe), ndo controlaram
as quedas de pH e proporcionaram uma reducdo da produgdo de biogas.

Lacerda (1991) avaliou a cinética da fase metanogénica da digestao
anaerdbia da manipueira para definir o melhor tempo de residéncia hidrdulica (TRH). A
fase acidogénica foi estabilizada com solu¢do de NaOH a pH entre 5,5 e 6,0. O efluente
estabilizado foi utilizado como afluente da fase metanogé€nica com leito fixo de anéis de
PVC de 1,27cm de didmetro e 2 cm de comprimento, dispostos ao longo do reator. O autor
concluiu que nestas condicdes, o tempo de residéncia hidraulica na fase metanogénica mais
eficiente foi de 3 dias, com uma reducdo da carga organica de 80%, remocgdo de cianeto de
37,5%, produgcdo de biogds de 0,68 L g'1 DQO gestruida com 75,5% de metano. Foi
constatado também que a eficiéncia do tratamento aumenta com TRH maiores e, o TRH
critico para o tratamento foi de 0,6193 dia.

Fernandes Jr (1995) analisou a cinética da fase acidogénica da
digestdo da manipueira e reator de mistura completa, ajustando o pH com solucdo de
NaOH 30% para valores entre 5,5 e 6,0. Este experimento mostrou que a reducdo da carga
organica € diretamente proporcional ao tempo de retencdo hidrdulico (TRH) sendo 48%
para 5 dias e 10% para um dia e, que um dia era o tempo adequado para o residuo ser
encaminhado para a fase metanogénica devido ao maior valor da velocidade especifica de
formacdo de acidez volatil para o 4cido acético que é o principal substrato para a
metanogénese e, maior percentual de conversdo de DQO do substrato para &4cidos
organicos.

Barana (1995) realizou ensaios com o comportamento da fase
metanogénica em biodigestor tipo filtro anaerébio de fluxo ascendente, para definir a
melhor carga organica com TRH fixo de 3 dias. A fase acidogénica foi em batelada, sem
adicao de indéculo. O pH foi medido diariamente e, quando necessdrio, corrigido com
solucdo de NaOH 50%. A estabilizacdo do pH, caracterizando o fim da fermentagcdo
acidogénica levou 14 dias.

A autora obteve a maior taxa de reducdo de DQO de 88,89% e
producdo de gids metano de 0,69 L g-lDQOdestru{da dia'l, com carga organica de 2,25 g
DQO Lreamr'1 dial. A maxima carga organica utilizada foi de 8,48 g DQO Lreamr'ldia'l,
obtendo reducdo da carga organica de 54,95%, com producdo de gds metano na ordem de

1 ’04 Lg_ : DQOdestruidadia_l .
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Sampaio (1996) avaliou a viabilidade do processo de tratamento
anaer6bio da manipueira em duas fases. A autora observou que, trabalhando
separadamente com as etapas anaerdbias, pode-se ter controle sobre elas de forma que a
otimizacdo de uma das fases nao necessariamente comprometa o desenvolvimento da
outra.

Barana (2000) pesquisou o processo de digestdo da manipueira em
sistema de duas fases, separados fisicamente e atuando de maneira concomitante, ou seja, o
efluente da fase acidogénica era o afluente da fase metanogénica. Observou que, sem a
correcdo do pH no afluente do reator metanogénico, obteve-se um reducio de DQO de até
75,24%, para a carga de entrada no reator metanogénico de 9,45 gDQO L 'dia’. O maior
rendimento de biogds foi de 2,76 L g_lDQOdestmfda_l, com 52,77% de metano, com carga
organica de entrada de 6,56 gDQO L'dia™'. A autora também observou que a reducio de
macro e micro nutrientes da manipueira durante o processo de digestdo anaerdObia é
pequena, por isso, a manipueira apds o tratamento pode ser utilizada em fertirrigagao.

Feiden (2001) estudando o tratamento de 4guas residudrias de
fecularia através de biodigestor anaerébio com separacdo de fases em escala piloto,
instalado em fecularia, concluiu que a biodigestdo do efluente pode ser feita sem a
correcdo prévia do pH nas fases acidogénica e metanogénica, porém o tempo de adaptacao
dos microorganismos do meio € mais lento em comparacio quando se utiliza um agente de
corre¢ao do pH como o NaOH. O sistema testado demonstrou uma capacidade de remocao
de carbono organico total de 77% , para uma carga organica de 0,565 g COT mer'ld'1
(equivalente a 2,49 gDQO L! reamrd'l), para TRH de 4,4 dias.

Ribas (2003) estudou a biodigestdo da manipueira, com a
estabilizacdo do pH da fase acidogénica entre 5,5 e 6,0 com solu¢do de NaOH 50% e
calcério dolomitico e o uso do biofertilizante para fertirrigagao. No presente trabalho foi
concluido que a estabilizacdo pode ser feita tanto com solu¢cdo de NaOH quanto com
calcirio dolomitico, sendo a relacio acidez voldtil/alcalinidade de 1,29 e 1,25
respectivamente. Observou-se uma producdo de 4cido acético de 26,95 g L' na
estabilizacdo com NaOH e de 29,23 g L™ com calcério dolomitico.

Cordeiro (2006) avaliou o tratamento da manipueira em biodigestor
compartimentado de bancada obtendo valores de eficiéncias superiores aos encontrados na

literatura chegando a 91% até 95% para TRH de 3,5 e 5 dias respectivamente. O



33

experimento também evidenciou a reducdo da acidez e consequente elevacdo do pH ao
longo dos pontos amostrados e, uma redugdo considerdvel da turbidez.

Kuczman (2007) realizou ensaios com a digestdo de manipueira de
fecularia em reator horizontal de fase unica, a temperatura de 33°C, obtendo uma redugao
de DQO de 99,22% para TRH de 12,96 dias e de 95,31% para TRH de 6,59 dias.

Pinto (2008) estudou a biodigestdo anaerdbia de manipueira de
fecularia em biodigestores de fluxo ascendente em duas fases, operando em temperatura
ambiente e sem controle de pH, e obteve-se valores médios de reducdo da carga organica

de 82,35% para TRH de 5,93 dias.

2.11 Fertirrigacao

Os efluentes mais poluentes provém de indudstrias que usam
polissacarideos como matéria-prima, por lancarem grandes quantidades de carboidratos
soliveis em rios, sendo inclusive comparaveis aos esgotos domésticos quanto ao consumo
de oxigénio nos cursos d’dgua, a infiltracio no solo é o processo de tratamento mais
natural que existe e, a0 mesmo tempo, oferece protecdo eficiente das dguas contra os
efeitos da poluicdo (Fioretto, 1994). O mesmo autor afirma que o solo pode absorver bem
as dguas servidas nos meses secos, periodo que se concentra a maior producdo de
mandioca industrial, coincidindo com uma época de menor precipitacao pluviométrica, em
que a baixa vazao dos cursos d’dgua acentua os efeitos da poluicdo.

A maioria das agroindustrias processadoras de mandioca utiliza
conjuntos de lagoas para tratamento de seus efluentes liquidos e, como disposicao final,
praticam a infiltragcdo direta no solo.

A prética de infiltracio ou fertirrigacdo, ainda € comum em
diversas regides do estado de Sdo Paulo, atualmente ndo € mais aprovada pelos 6rgdos

ambientais para o licenciamento de novos projetos (PINTO, 2008).
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2.12 Legislacao sobre efluentes industriais

Os lancamentos de efluentes de qualquer natureza deverdo atender
a legislacao federal e a legislacao estadual, quando houver, e na ocorréncia de divergéncia
entre os valores especificados para uma determinada varidvel, deve-se considerar o valor
mais restritivo.

A legislacdo federal e a legislacdo do Estado de Sao Paulo para o
lancamento de efluentes, devem ser interpretadas de acordo com o local de langamento:

Legislacdo Federal: Os Parametros para lancamento de efluentes
sdao definidos pelo Artigo 34 da resolucgdo CONAMA ndmero 357 de 17/03/2005,
complementada e alterada pela resolugdo CONAMA numero 430, de 13 de maio de 2011.

A Resolucdo CONAMA 357 substituiu a Resolugado CONAMA 20
de 1986 que trazia em seu Artigo 21 as limitagdes para o lancamento de efluentes em
corpos hidricos (BRASIL, 2011).

Legislagao Estadual: Os parametros para lancamento de efluentes
sdo definidos pelo Artigo 18 do regulamento da Lei Estadual 997 de 31/05/1976, aprovada
pelo decreto estadual 8468 de 08/09/1976, alterado pelo decreto estadual 15.425 de
23/07/1980.

A inexisténcia de uma legislacdo especifica para a o uso de
efluentes de fecularia em fertirrigacdo, tem levado os 6rgaos ambientais do Estado de Sao
Paulo, usarem como referéncia a Norma Técnica CETESB P-4.231, elaborada para a
fertirrigagdo de vinhaca de destilaria de 4lcool, para referenciar os planos de
monitoramento do solo e do lencol fredtico para a fertirrigagao.

A Secretaria Estadual de Meio Ambiente, emitiu Parecer Técnico
favordvel, mediante a consulta formalizada junto a este 6rgdo referente ao processo de
fertirrigagdo com efluente de fecularia. O documento utilizou como referéncia os dados da
Tabela 5, publicados pela FAO (1994) (Food and Agriculture Organization of the United

Nations).
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Tabela 5: Concentracdo maxima de elementos permitidos em dgua de irrigagao.

Concentragao
Elemento maxima permitida
(mg L)

Al 5,0
As 0,10
Be 0,10
Cd 0,01
Co 0,05
Cr 0,10
Cu 0,20

F 1,0
Fe 5,0
Li 2,5
Mn 0,20
Mo 0,01
Ni 0,20
Pb 5,0
Se 0,02
Sn -

Ti -

W -

A% 0,10
Zn 2,0

Fonte: AYERS e WESTCOT (1994)

Embora a prética da infiltracio de efluentes em lagoas e a
fertirrigac@o sejam ainda fato comum no estado para empresas processadoras de mandioca,
este procedimento ndo € aceito para novos projetos de licenciamento.

Para obter a autorizacio ou a licenca para a fertirrigacdo, a empresa
devera solicitar um parecer técnico mediante a apresentagcao de projeto e as caracterizagoes
da drea de aplicagdo, do efluente e, apresentar plano de monitoramento ambiental.

Para a disposi¢do de efluentes em corpos hidricos, a referéncia
legal utilizada pela CETESB € o Decreto n° 8.468 de 8 de Setembro de 1976, juntamente
com o Decreto 375 de 17 de marco de 2005 que dispde sobre a classificacao dos corpos de
dgua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢des
e padrdes de langamento de efluentes.

O Decreto n° 8.468 de 8 de Setembro de 1976, que aprovou o
Regulamento de Lei n° 997, de 31 de maio de 1976 que dispdes sobre a prevencdo e

controle da poluicdo do meio ambiente € a referéncia legal utilizada para a caracterizacio e
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a disposic¢do direta ou indireta de efluentes liquidos em rios ou, em rede publica coletora de
esgoto. O presente Decreto, em seu Capitulo I, Secdo II, artigo 18 diz que: os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados, direta ou indiretamente, nas
colecdes de dgua, desde que obedecam as seguintes condicoes:
I- pH entre 5,0 € 9,0;
II - temperatura inferior a 40°C;
III - materiais sedimentaveis até€ 1,0 mL L'l, em teste de uma hora em cone Imhoff;
IV - Substancias soliveis em hexana até 100 mg L'l;
V - DBOs 30°c no maximo de 60 mg L', Este limite somente poderd ser ultrapassado no
caso de efluentes de sistema de tratamento de dguas residudrias que reduza a carga
poluidora em termos de DBO 5, 5pc do despejo em no minimo 80%;
VI - concentragdes maximas dos seguintes parametros:
a) Arsénico - 0,2 mg L'l;
b) Bdrio -5,0 mg L™;
¢) Boro-5,0mg L';
d) Cadmio - 0,2 mg L™";
e) Chumbo - 0,5 mg L™';
f) Cianeto - 0,2 mg L'l;
g) Cobre -1,0 mg L'l;
h) Cromo hexavalente - 0,1 mg L'l;
i) Cromo total - 5,0 mg L'l;
J) Estanho - 4,0 mg L'l;
k) Fenol - 0,5 mg L'l;
1) Ferro solivel (Fe,*) -15,0 mg L™;
m) Fluoretos -10,0 mg L'l;
n) Manganés soldvel (Mn**) -1,0 mg L™;
0) Merctirio - 0,01 mg L'l;
p) Niquel - 2,0 mg L™";
q) Prata - 0,02 mg L'l;
r) Selénio - 0,02 mg L'l;
s) Zinco -5,0 mg L'l;
Art.19 - Onde houver sistema publico de esgotos, em condi¢des de

atendimento, os efluentes de qualquer fonte poluidora deverao ser nele langado.
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§ 1° - Caso haja impossibilidade técnica de ligagdo ao sistema
publico, o responsdvel pela fonte de poluicdo deverd comprova-la perante a CETESB,
mediante a apresentacdo de atestado nesse sentido, expedido pela entidade responsavel
pela operacdo do sistema, nao se constituindo esse atestado, condi¢do definitiva para a nao-
ligacdo da fonte ao referido sistema.

§ 2° - Quando o sistema publico de esgotos estiver em vias de ser
disponivel, a CETESB podera estabelecer condi¢des transitorias de langamento em corpos
de 4gua, levando em considera¢do os planos e cronogramas aprovados pelo Governo
Federal ou Estadual, eventualmente existentes.

§ 3° - Evidenciada a impossibilidade técnica do langamento em
sistema publico de esgotos, os efluentes poderdo, a critério da CETESB, ser lancados
transitoriamente em corpos de &4guas, obedecidas as condi¢gdes estabelecidas neste
Regulamento.

§ 4° - A partir do momento em que o local onde estiver situada a
fonte de poluicdo for provido de sistema publico de coleta de esgotos, € houver
possibilidade técnica de ligacdo a ele, o responsdvel pela fonte deverd providenciar o
encaminhamento dos despejos liquidos a rede coletora.

Art. 19-A - Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderdo ser langados em sistema de esgotos, provido de tratamento com capacidade e de
tipo adequados, conforme previsto no 4° deste artigo se obedecerem as seguintes
condigdes:

I- pH entre 6,0 e 10,0;

II - temperatura inferior a 40°C;

I1I - materiais sedimentdveis até 20 mg L™ em teste de 1 hora em cone Imhoff:

IV - auséncia de Gleo e graxas visiveis e concentracio méxima de 150 mg L' de
substancias soliveis em hexano;

V - auséncia de solventes, gasolina, 6leos leves e substancias explosivas ou inflamdveis em
geral;

VI - auséncia de despejos que causem ou possam causar obstrucao das canaliza¢des ou
qualquer interferéncia na operacdo do sistema de esgotos;

VII - auséncia de qualquer substincia em concentracdes potencialmente téxicas a

processos bioldgicos de tratamento de esgotos;
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VIII - concentracdes maximas dos seguintes elementos, conjuntos de elementos ou
substancias:

a) arsénico, cddmio, chumbo, cobre, cromo hexavalente, merctrio, prata e selénio: 1,5 mg
L' de cada elemento;

b) cromo total e zinco: 5,0 mg L ! de cada elemento;

c¢) estanho: 4,0 mg Lt ;

d) niquel: 2,0 mg L™";

e) todos os elementos constantes das alineas "a" a "d" deste inciso, excetuando o cromo

hexavalente: Total de 5,0 mg L.

O Decreto n° 15.425, de 23.07.80, acrescentou os seguintes

elementos:

f) cianeto: 0,2 mg L'l;

g) fenol: 5,0 mg L'l;

h) ferro soldvel (Fe**): 15,0 mg L™';
i) fluoreto: 10,0 mg L'l;

) sulfeto: 1,0 mg L'l;

I) sulfato: 1000 mg L™

Barana (2000) observou que a redu¢@o de macro e micro nutrientes
da manipueira durante o processo de biodigestdo anaerdbia foi pequena, por isso sugeriu
que a manipueira biodigerida seja utilizada na fertirrigacao.

Fioretto (2001) cita que € importante o monitoramento da
fertilidade do solo antes e apds a aplicacdo. O autor observou que para a dosagem de
80m’ha” e precipitacio acumulada de 333mm, o efeito residual desta aplicacdo foi
observado até 60 dias e, para o dobro desta dose, este efeito interferiu por mais de 90 dias.

A Tabela 6 apresenta os valores médios referentes aos teores de
hidrogénio, aluminio, potdssio, fésforo, cdlcio e magnésio, matéria organica e pH, em
amostras de solo tratado com manipueira, coletados em uma mesma parcela em diferentes

épocas, a duas profundidades.
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Tabela 6: Caracterizacdo de solos tratados com manipueira

Dias P PROFUNDIDADE
apos | 2= 0-15cm 15— 30 cm
a2 |&§% em g 100g”’ T.E.S.A em g 100g”’ T.F.S.A
aplicacdo | 5
pH MO% H* A¥ K PO> Ca* Mg | pH MO% H" A¥ K PO> Ca* Mg
80 |553 199 603 056 070 011 185 085]543 196 619 069 049 011 187 0,78
30 160 | 557 1,79 565 067 089 0,15 122 079|523 158 661 101 060 0,13 1,12 061
Test. | 550 1,81 552 070 022 0,13 1,87 083|520 177 552 070 022 0,13 1,87 083
80 | 550 255 672 069 029 008 168 075]55 255 672 075 031 007 1,72 0,95
60 160 | 540 230 6,88 093 042 0,11 1,08 066|540 237 6,77 099 032 009 1,08 061
Test. | 540 255 6,72 075 023 008 1,77 067|543 241 645 077 0,18 007 1,83 0,58
80 | 503 251 544 051 026 009 200 081]507 224 544 056 018 006 202 0,65
90 160 | 493 234 571 083 036 011 131 061|477 213 555 093 020 007 145 051
Test. | 470 227 528 040 0,18 006 218 061|500 227 49 032 0,15 006 250 0,63
80 | 490 248 555 061 019 006 1,79 062|480 220 555 067 013 004 195 0,56
120 160 | 490 224 549 072 027 0,10 1552 068|490 210 555 080 0,16 007 1,50 049
Test. | 470 2,17 640 136 0,12 005 1,06 024 ]460 19 624 136 009 004 106 0,17

Fonte: Fioretto (2001)

Os resultados confirmam que a fertirrigacao deve ser realizada com
cuidado e, em solos apropriados, principalmente no que diz respeito ao balango idnico,
uma vez que os incrementos na adsor¢do de nutrientes em relagcdo a testemunha niao foram
significativos para as condicdes de desequilibrio em que se encontrava este solo

(FIORETTO, 2001).

2.13 Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avangados (POA) apresentam-se com
alternativa para o tratamento de efluentes que possuem esse tipo de compostos,
micropoluentes recalcitrantes. Esses processos podem ser usados em combina¢do com 0s
tratamentos convencionais ou até mesmo para polimento de efluentes com a finalidade de
alcancar os limites de descarte necessarios.

Os processos oxidativos avancados (POA) surgiram como uma
nova tendéncia para o tratamento de efluentes visando a degradacdo de compostos
recalcitrantes, de dificil remocdo por processos biologicos. Alguns processos sao
conhecidos hd mais de um século, porém somente na década de 90 foram realizados
estudos mais especificos para o tratamento de residuos.

Os tratamentos de efluentes baseados em POA consistem na
geracdo de intermedidrios fortemente oxidantes, principalmente o radical hidroxila (¢OH),

que destréi inimeros compostos organicos de maneira rdpida e ndo seletiva conduzindo a
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mineralizacdo parcial ou completa do contaminante. Além disso, os radicais hidroxila
podem modificar a estrutura quimica de compostos organicos recalcitrantes tornando-os
compostos mais simples, de menor massa molar, menos t6xicos aos microrganismos e,
consequentemente, com maior biodegradabilidade (GOGATE e PANDIT, 2004).

Conforme Teixeira e Jardim (2004), esses processos caracterizam-
se por transformar a maioria dos contaminantes organicos em diéxido de carbono, dgua e
anions inorganicos, por meio de reagdes de degrada¢do que envolvem espécies transitdrias
oxidantes, principalmente os radicais livres.

Segundo Stasinakis (2008), o principal mecanismo dos POA ¢ a
geracdo de radicais livres hidroxila (*OH ) altamente reativos. Estes radicais sdo eficazes
na destrui¢ao de produtos quimicos organicos porque sao eletréfilos e reativos.

Um dos processos oxidativos avancados extensamente estudado e
muito empregado € o método UV/ H,0,. Este processo € utilizado com €xito na remog¢do
de contaminantes presentes em dguas e efluentes industriais.

Segundo Shu e Chang (2005) e Bali et al (2004) o uso combinado do
H,0, e UV ¢é mais eficiente do que os mesmo utilizados separadamente.

Tratamentos utilizando poderosos oxidantes estdo cada vez mais
sendo incorporados nas estacdes de tratamento de efluentes. Os POA’s possibilitam que o
composto nao seja apenas transferido de fase, mas destruido e transformado em diéxido de
carbono, dgua e anions inorganicos (nao téxicos ou de potencial toxico inferior), através de
reacOes de degradacdes que envolvem espécies transitérias oxidantes, principalmente os

radicais hidroxil (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

2.13.1 Peroxido de hidrogénio (H,0,)

O peréxido de hidrogénio tem sido utilizado durante muitos anos no
tratamento de efluentes industriais e de dguas de abastecimento, visando principalmente a
remogao de compostos organicos (US Peroxide, 2013). O H,O, é considerado um oxidante
versatil, superior ao cloro, diéxido de cloro e permanganato de potdssio, podendo ser
convertido em radicais hidroxila através da catdlise, na presenca ou auséncia de irradiacao.

O processo UV/H,0,, que combina a radiacao ultravioleta (UV) com

peréxido de hidrogénio H,0,, € baseado em duas etapas principais: a formagao de radicais
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hidroxila pela fotdlise direta de H,O, e as reacdes de oxidacdo das moléculas organicas
pelos radicais OH.

O mecanismo mais aceito atualmente para fotdlise do H,O, € a
clivagem da molécula de H,O, por fétons, com energia superior a da ligacio O-O (48,5
kcal mol™) apresentado na equacao a seguir.

H,0, — 2 «OH

Este mecanismo tem um rendimento quantico quase unitdrio
produzindo quase quantitativamente dois *OH por cada molécula de H,O,.

Os passos seguintes do mecanismo de oxida¢do compreendem uma
série de reacodes de propagacio de radicais livres até a oxidacdo completa do poluente, que
se traduz na conversao das moléculas a CO, e H,O. As reacdes de oxidagao das moléculas
organicas pelos radicais, segundo Braun e Oliveiros (1997) podem ser descritas pelas
equacgoes:

Abstracdo de Hidrogénio

*OH + RH — H,0 + Re
Adicao a ligagdes insaturadas

*OH + X,C=CX; — X,C(OH)-C*X,;
Transferéncia de elétrons

*OH + RX — 'OH + XR"e

Com o aumento da concentracdo de H,O, ha um aumento da taxa de
degradacdo que pode ser explicado pela producao adicional de radicais OH. Porém com
excesso de peroxido e altas concentracdes de *OH, reagdes competitivas podem inibir a
degradacdo. Os radicais *OH sdo suscetiveis a recombinar-se ou reagir de acordo com as
reacoes:

*OH + H,O, — HO»* + H,O
HO,* + H,O,— H,0 + O, + *OH
2HO,* — H,O, + Oy

2HO;* + *OH — HOy* + *OH

Este efeito sequestrante do radical *OH, onde os radicais livres
reagem com o peréxido de hidrogénio diminuindo assim a sua contribui¢ao para a reacao,

pode levar a rendimentos mais baixos das taxas de degradacdo. Portanto, as reacdes com



42

peréxido necessitam de uma quantidade Otima, pois acima da mesma (um excesso) O
rendimento pode decair devido a essas reagdes (DANESHVAR et al, 2005).

A estabilidade do H,0O; varia em funcdo do pH e da temperatura.
Maiores temperaturas ¢ pH bésico favorecem sua decomposi¢io em H,O e O, (LIRA,
2006; CHU et al, 2000).

O peréxido de hidrogénio € um oxidante eficiente, seguro e de custo
acessivel, utilizado hd décadas em aplicacdes ambientais em todo o mundo (Neyens e
Baeyens, 2003). Sua principal caracteristica é de ser um oxidante enérgico e nao
contaminante, e ¢ empregado para geracdo de radicais hidroxila. Entretanto, é necessdria a
adicao de ativadores, como sais de ferro, 0zonio e/ou luz ultravioleta, para produzir altas
taxas de radicais requerida (BULL e ZEFF, 1991).

Para Domenech et al (2001), em um meio com excesso de peréxido e
altas concentracoes de *OH, hd tendéncia de haver rea¢cdes competitivas que produzem um
efeito inibitério para a degradacdo. Os *OH sdo suscetiveis de recombinarem ou de

reagirem de acordo com as equagdes:

*OH + H,O, = HO,* + H,O
HO,* + H,O, 2+OH + H,0 + O,
2 HO,* 2 H,0; + O,

HO;* + *OH - H,0 + O,

2.13.1.1 Recomendacao de seguranca e saude no trabalho com peroéxido de

hidrogénio

O perdxido de hidrogénio € uma substancia classificada como A3, ou
seja, € um carcinogénico animal confirmado com relevancia desconhecida para seres
humanos, ou seja o agente € considerado carcinogénico em experimentos com animais em
doses relativamente elevadas, por vias de administragcdo. Os estudo epidemioldgicos
disponiveis ndo confirmam a eleva¢do do risco de cancer em seres humanos, exceto em
condig¢des excepcionais de via de ingresso no organismo ou niveis de exposi¢do. O agente
também € colocado como produto que causa irritacdo nos olhos, pele e trato respiratdrio
superior. Conforme dados da ACGIH (2012) a concentragdo média ponderada (TWA -

Time Weighted Average) para uma jornada normal de trabalho de 8 horas didrias e 40 horas
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semanais € de 1 ppm. De acordo com a NR-15 (Portaria n® 3.214 de 8 de junho de 1978 —
Ministério do Trabalho), ndo € considerado agente de risco (MTE, 2013).
A Tabela 7 apresenta os riscos para trabalhos com perdxido de

hidrogénio, em fun¢do da sua concentracdo e suas aplicagdes.

Tabela 7: Concentracdes das solugdes de peréxido de hidrogénio, riscos associados e
possiveis aplicagdes.

Concentraciio (m v') Riscos Aplicacoes

Creme dental a 0,5%;
detergentes para lentes de
contato a 0,2%; detergente

Solucio < 8% Irritacdo nos olhos.
¢ ? ¢ para branqueamento a 5%;
locdo para tratamento de
cabelos a 7,5%.
Dependendo das condicdes de
armazenamento e manipulagio . ..
Entre 8% € 27,5% . pulag Fins industriais.
apresenta risco de queima e
explosdo (Classe 1).
Queimaduras na pele e tecido se
forem colocadas em contato. Causa .. ..
Entre 27,5% € 52% . Fins industriais.
moderado incremento na taxa de
queima de combustiveis (Classe 2).
Podem levar a morte, sdo altamente ~
. ~ . Solugdes empregadas em
corrosivas. Reacdo explosiva sob oo
Entre 52 ¢ 91% processos quimicos
tratamentos a altas temperaturas especiais
(Classe 3). PECIALs.
Reacdo explosiva. Podem causar
~ L R Empregadas como
Solugdo > 91% igni¢do espontanea de

combustiveis. Altamente reativas.

propulsores de foguetes.

Fonte: Adaptado de MATTOS et al (2003).

2.13.2 Ozonio

O ozo6nio € um gés incolor em temperatura ambiente com férmula
molecular O3 e massa molar de 48 g mol™! e, em elevadas concentragdes, é considerado gas
toxico. B instdvel em dgua, apresentando meia vida de minutos, devendo, portanto, ser
produzido in situ (AZEVEDO, 2003).

O ozonio pode ser gerado a partir de descargas elétricas nas
moléculas de O,, este processo é denominado de Efeito Corona.

As reacdes mostram a formacdo do ozonio a partir da molécula de

0,.
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Oy < O + Oe
O'+02<—>O3

A necessidade tedrica de energia especifica, para separar as
moléculas de oxigénio para producdo do ozdnio é 0,820 kWh kg de O3, porém o valor
real € mais elevado, podendo chegar a 20 vezes o valor tedrico, devido a baixa eficiéncia
do processo (RAKNEES, 2005).

O ozdnio é um poderoso oxidante e eficiente bactericida, aplicado ha
muitos anos como desinfetante em diversos paises do mundo (Eiger et al, 1998; Doménech
et al 2001). Porém, segundo Eiger ef al (1998) no Brasil, seu uso se limita no tratamento de
determinadas categorias de efluentes industriais e processos de tratamento de dgua visando
aplicacdes especificas em processos industriais, ndo tendo sido reportado nenhuma
aplicacdo direta no tratamento de dguas de abastecimento. De acordo com Doménech et al
(2001) seu uso melhora o sabor, cor e caracteristicas de filtragdo.

A ozonizagdo € um dos processos oxidativos onde o 0zonio pode
reagir tanto de forma direta com um substrato organico como a partir de uma reagdo via
radical OH que € favorecida em meio alcalino. As Equagdes a seguir, apresentam a

decomposicdo do ozonio gerando radicais hidroxila (*OH).

03 > Oy + Oe
Oe + H,O — 2 «OH

De acordo com Alaton et al (2002), aumento do pH do meio, acarreta

o aumento da producao de *OH, devido as seguintes reacoes:

03 +OH > 03- + «OH
O3+OH-902+O-
O +H" > «OH

Diversos fatores influenciam na decomposi¢cdo do o0zdnio,
incluindo parametros da dgua como forga idnica, pH e temperatura. O oz6nio molecular é
um agente oxidante mais fraco e mais seletivo, que o radical livre (*OH) (RICE, 1996;

VON GUNTEN, 2003).
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Os tratamentos utilizando o0z6nio vem sendo estudados como
alternativa para tratamento de efluentes, nos ultimos anos, por apresentar uma série de
vantagens como por exemplo o alto potencial de oxidagdo do Os; mesmo a baixas
concentracdes, a alta geracdo de radicais *OH em pH bdsico aumentando assim sua
eficiéncia na decomposi¢do da matéria organica e, possui também baixa sensibilidade a
alteracOes de temperatura.

O ozdnio reage com compostos organicos em meio aquoso, através
do caminho direto pelo 0z6nio molecular ou através do método indireto, por meio de

radicais hidroxil (BENITEZ, et al, 2002).

2.13.2.1 Recomendacdes de seguranca e satide no trabalho com 0zénio

Segundo a ACGIH (2013), o ozdnio possui classificagdo A4, que
sdo agentes que acredita-se que possam ser carcinogénicos para os seres humanos mas, os
dados existentes sao insuficientes para formular conclusivamente esta afirmacdo. Ensaios
em laboratério com animais, ndo fornecem indica¢des de carcinogenicidade suficientes
para classificar este agente em outras categorias.

A Tabela 8 apresenta os limites de exposicdo ocupacional ao

ozonio, em func¢ao da classificagdo do trabalho realizado.

Tabela 8: Limites de exposicdo ocupacional ao ozdnio em funcdo da classificagdo do
trabalho.

Classificacao do trabalho TWA
[ppm]
Pesado 0,05
Moderado 0,08
Leve 0,10
Trabalho pesado, moderado ou leve (< 2 horas) 0,20

Fonte: ACGIH, (2013).

A anélise da Tabela 8, mostra de forma empirica a classificagdo do

tipo de trabalho executado, com pequenas variagdes entre a classificacio leve e pesada.
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2.13.3 Radiacao ultravioleta

A luz ultravioleta (UV) por meio da interagcdo com as moléculas de
uma substancia, leva a ruptura nas ligacdes quimicas, podendo conduzir a degradacdo de
matérias organicas (DOMENECH et al, 2001).

A molécula que absorve a luz UV aumenta sua energia eletronica,
vibracional ou rotacional. Para retornar ao nivel de energia original, a molécula pode
liberar o excesso de energia em forma de calor ou radiagdo fluorescente. A perda de
energia de interesse ocorre quando a molécula sofre dissociacdo homolitica ou ionizacao
para liberar essa energia. Entdo, o fornecimento de energia de forma correta, ou seja,
energia excedente a energia da ligacdo ird causar quebra de ligagdes moleculares
favorecendo a formagao de moléculas em estados mais estaveis (SAPACH, et al.,1997).

A faixa do espectro utilizada em fotoquimica varia de 100 a
1000nm, com os fétons de comprimento de onda muito alto, possuindo baixa quantidade
de energia e, os fétons com comprimento de onda baixos possuindo alta energia
(BOLTON, 1999).

O espectro do UV € dividido em quatro bandas:

UV-A: 315 a 400 nm
UV-B: 280 a315 nm
UV-C: 200 a 280 nm
UV-V: 152200 nm

A dose de UV ¢é produto da intensidade da luz e do tempo de
exposicdo. Aumentando a dose, a extensdao da oxidacdo também serd aumentada. Duas
maneiras de aumentar a dose sdo: aumentar o tempo de exposi¢ao e aumentar a intensidade
da luz UV. Pode-se controlar a intensidade da luz UV e o espectro de emissdao UV, através
da selecao da lampada (SAPACH, et al, 1997).

De acordo com a EPA (1998), as 1ampadas de merctrio de baixa
pressdo de pico de emissdo a 254 nm sdo normalmente utilizadas para produzir a radiagdo
UV, mas estas lampadas ndo sio as mais eficientes, j4 que o processo de absor¢do maxima
de radiacao UV pelo H,O, ocorre em aproximadamente 220 nm, porque o coeficiente de

absor¢dao molar do H,O, a 254 nm € baixo, apenas 19,6 L.cm™.mol. Se as lampadas de
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baixa pressdo de vapor de mercurio forem utilizadas, uma alta concentracdo de H,O, é

necessdria no meio para gerar *OH, devido ao baixo coeficiente molar de absor¢do.

2.13.3.1 Recomendacoes de seguranca e satde no trabalho com

radiacao ultravioleta

A ACGIH (2013), apresenta valores limites de exposicdo
(Threshold Limit Values — TLV) para radia¢Oes ultravioleta com comprimentos de onda
entre 180 e 400nm, para individuos saudaveis.

A probabilidade de desenvolvimento de cancer de pele depende de
uma variedade de fatores tais como: pigmentacdo da pele, o histérico de queimaduras
solares caustificantes e a dose acumulada. Também depende da suscetibilidade genética e
de fatores como a cor de pele e dos olhos e, o histérico familiar (ACGHI, 2013).

A Tabela 9 apresenta o tempo méximo permitido para exposicao

ocupacional a fontes de radiacdo ultravioleta.

Tabela 9: Duracio maxima de exposi¢do permita a radiacdo ultravioleta em fungdo de
irradiancia efetiva.

Duracio de exposicao por dia Irradiancia efetiva [mW cm™]
8 horas 0,0001
4 horas 0,0002
2 horas 0,0004
1 hora 0,0007
30 minutos 0,0017
15 minutos 0,0033
10 minutos 0,005
5 minutos 0,01
1 minuto 0,05
30 segundos 0,1
10 segundos 0,3
1 segundo 3
0,5 segundo 6
0,1 segundo 30

Fonte: ACGHI, (2013).
A Norma Regulamentadora 15 da Portaria MTb n.° 3.214, de 08 de
junho de 1978, do Ministério do Trabalho e Emprego nao apresenta limites de exposicao

mas cita que operagdes ou atividades que exponham os trabalhadores as radia¢des nao-
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ionizantes, sem a prote¢do adequada, serdo consideradas insalubres, em decorréncia de

laudo de inspec¢do realizada no local de trabalho.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Local da pesquisa
O experimento e as analises fisico-quimicas foram realizados nos
laboratérios do Centro de Raizes e Amidos Tropicais — CERAT da Universidade Estadual

Paulista (UNESP), campus de Botucatu - SP.

3.2 Matéria-prima

O substrato utilizado nos experimentos foi a manipueira de
fecularia, coletada diretamente na calha de alimentacdo do descascador de mandioca, no
setor de processo da empresa Technoamido Industria e Comércio Amido e Derivados Ltda,
localizada na cidade de Sdo Pedro do Turvo, estado de Sdo Paulo (22°44°42” S e 49°41°32”
0).

A manipueira coletada passou por duas operagdes fisicas,
existentes no processo da empresa, para separacao de materiais particulados, as operagdes
foram: classificacdo em peneira de separacdo e ciclone.

No periodo de desenvolvimento do experimento, foram
processados diversos cultivares de mandioca com idades diferenciadas, provenientes de
diversas localidades. Estes dados ndao foram levados em consideragdo para o

desenvolvimento do experimento, pois a empresa nao realiza este controle.
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O processo de coleta e preparo dos substratos utilizados no

experimento foram realizados conforme fluxograma apresentado na Figura 10.

Coleta do substrato —» Andlises de caracterizagdo

v

Decantagdo por 3 horas Decantado

Sobrenadante

Filtro a vacuo - filtragem
em papel qualitativo

Filtrado

por 24 horas ——Decantado

o
(1]
o
]
=]
-+
[y
O
¥,
(]

A A

Descarte
Substrato de - R
Andlises de caracterizagdo
trabalho

Experimentos

mobrenadante
a]

Figura 10: Fluxograma do processo de coleta e preparo do substrato utilizado nos
experimentos.

A manipueira coletada permaneceu em repouso  por
aproximadamente 3 horas para decantagdo da areia e outros materiais indesejaveis, € o
sobrenadante foi retirado através de sifdo. O substrato foi armazenado em recipientes de
polietileno com capacidade de 10 litros e, transportado para o Laboratério do CERAT em
Botucatu-SP.

O substrato decantou por mais 24 horas de modo que se utilizasse
apenas a matéria organica em suspensdo e solubilizada. Em seguida, retirava-se o
sobrenadante com uso de sifdo, filtrava em filtro a vacuo com papel qualitativo. O papel de
filtro qualitativo utilizado foi da marca Qualy, fabricante J. Prolab com as seguintes
especificacdes técnicas: gramatura 80 g¢ m™; espessura 205 pum; 0,5% de cinzas; maioria de
poros 14 pm e permeabilidade ao ar igual a 14 L s m™. Em seguida, o substrato foi

armazenado em camara fria sob temperatura de 4°C.
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3.3 Caracterizacio da manipueira de fecularia utilizada no experimento

As andlises fisicas e quimicas de caracterizacdo dos substratos
utilizados e monitoramento dos ensaios foram realizadas nos laboratorios de analises do
CERAT e, as analises de macro e micronutrientes foram realizadas no laboratério do
Departamento de Solos da Faculdade de Ciéncias Agrondmicas de Botucatu.

As amostras de substratos foram caracterizadas quanto ao pH,
turbidez, demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono organico total (COT),
condutividade elétrica, sélidos totais, soOlidos fixos, soOlidos volateis, sdélidos

sedimentdveis. Todas as andlises foram realizadas em triplicata.
3.4 Metodologia analitica
3.4.1 Determinacao da temperatura

A temperatura foi determinada através da leitura direta em
termdmetro de mercurio com escala de 0°C a 50°C. As medidas foram efetuadas no ponto
de coleta das amostras.

3.4.2 Determinacao do potencial hidrogenionico (pH)

O pH foi determinado por pHmetro digital marca Chemcadet
modelo 5948-50, através do método descrito pela APHA (2005), onde a leitura era feita
diretamente no monitor do equipamento. O pH das amostras foi corrigido para a
temperatura de 20°C, através de sensor de temperatura, acoplado ao equipamento.

3.4.3 Demanda quimica de oxigénio (DQO)
A metodologia utilizada foi baseada na proposta da CETESB

(1985) como adaptacdo do método classico, a matéria organica foi oxidada pelo dicromato

de potdassio, transformando-se em acido cromico através de aquecimento.
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O método de digestdo do dicromato de potdssio baseiou-se na
reacdo de oxidacdo em meio fortemente dcido e elevada temperatura na presenca de um
catalisador (o sulfato de prata).

Neste método, a determinacao foi realizada por espectrofotometria
com leitura a 600nm, através da comparagdao com uma curva padronizada com solucdo de

biftalato de potéssio. Os resultados foram expressos em mg L' de O,.
3.4.4 Determinacao dos sélidos totais (ST)

O teor de solidos totais refere-se a porcentagem de material
remanescente em uma amostra apds sua completa evaporacdo e secagem e, foram
determinados segundo APHA (2005).

Para a determinagdo dos ST, incinerou-se as cdpsulas de porcelana
previamente limpas a temperatura de 550°C. Depois de esfriadas em dessecador, pesou-se
e anotou-se o peso (P;). Foi adicionada aliquota de 5 mL na cdpsula de porcelana e anotado
o volume (V). Em seguida, as cdpsulas de porcelana foram levadas a estufa de secagem por
8 horas com temperatura de 105°C. Em seguida, retirou-se as cdpsulas, esfriaram-se em
dessecador e em seguida, procedeu-se a pesagem (P,). O calculo foi efetuado de acordo

com a equagao:

__ (P,—Py)
ST = — (1)

3.4.5 Determinacao dos sélidos volateis (SV)

Sélidos voléteis referem-se a por¢ao volatilizada apds a incineragao
da amostra utilizada na determinacao de sélidos totais (ST). O Teor de sélidos volateis foi
determinado segundo APHA (2005).

Neste procedimento, as cédpsulas de porcelana utilizadas na
determinacdo dos sélidos totais foram colocadas na mufla, a temperatura de 550°C por
duas horas. Em seguida foram resfriadas em dessecador e, determinado o peso (P3). O

calculo foi realizado segundo a equacao:
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ST = (Pz—P1);(P3 —P;)

2)

3.4.6 Determinacao dos sélidos fixos (SF)

Sélidos fixos se referem ao residuo restante apds a incineracdo da
amostra, em geral é designado como cinzas. Os teores de s6lidos fixos foram determinados
segundo APHA (2005), através da equagdo:

ST — (P3_P1) (3)

%4

3.4.7 Determinacao dos sélidos sedimentaveis (SS)

Os solidos sedimentdveis foram determinados através do método
volumétrico com Cone Imhoff, segundo APHA (2005). De acordo com esta metodologia, 1
litro de amostra apds agitacdo foram colocados no cone de Imhoff, apds 45 minutos de
sedimentagdo, foi realizada uma pequena agita¢io para desprender os sélidos aderidos nas
paredes. Apds 15 minutos foi procedida a leitura na graduag@o do préprio cone, com valor

expresso em mL L'h™.

3.4.8 Determinacao dos carbono organico total (COT)

O carbono organico total foi determinado através de aparelho TOC
5000A — Shimadzu. As amostras foram incineradas a temperatura de 680°C, o volume
injetado foi de 16 uL, o gés de arraste utilizado foi o ar sintético, com fluxo de 150 mL
min"'. Através da determinagio em separado do carbono total e do carbono inorganico, foi

possivel determinar o COT, por diferenca.
3.4.9 Determinacao da condutividade elétrica
A condutividade elétrica foi determinada através de condutivimetro

digital, marca ARACA PROLAB Modelo MCA 150, com temperatura corrigida para 20°C
de acordo com o método descrito pela APHA (2005).
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A amostra foi colocada em um béquer de 100 mL, a célula de
leitura e o eletrodo de compensacdo de temperatura eram imersos na solugdo e, apos a
estabilizacdo da temperatura, a leitura foi feita diretamente no monitor do equipamento. Os

valores de condutividade elétrica foram expressos em mS cm™.

3.4.10 Determinacao da turbidez

Para a determinacdo da turbidez utilizou-se o método
nefelométrico, através do turbidimetro portatil microprocessado, fabricado pela Quimis —
Modelo Q279P, a turbidez foi expressa em unidades nefelométricas de turbidez (UNT),
conforme descrito em APHA (2005).

O equipamento foi aferido com solu¢des padronizadas de
formazina: <0,1 UNT, 10 UNT, 100 UNT e 800 UNT.

Para a andlise de amostras com turbidez superiores a 800 UNT,

procedeu-se a dilui¢cdo em dgua deionizada para a realizacdo das medicoes.

3.4.11 Determinacio da concentracao de peroxido de hidrogénio

A determinacdo da concentracdo de perdxido de hidrogénio foi
realizada através de iodometria, conforme metodologia descrita por PEROXIDOS DO
BRASIL (2013).

A amostra foi transferida para um erlenmeyer com 100mL de
solucdo dcida (dissolver 0,18g de molibdato de amoénio em 750mL de dgua destilada e
adicionar com resfriamento, 320mL de &4cido sulfdrico, 36N). Adicionou-se 10mL da
solucdo IN de KI e homogeneiou-se. A solucdo permaneceu em repouso, em ambiente
escuro por 10 minutos. Titulou-se com solucdo de Na,S,03 0,1N até mudanca de cor da
solucdo de castanho para amarelo palha. Em seguida, adicionaram-se algumas gotas de
solucdo indicadora de amido e prosseguiu-se a titulacdo até que a solucdo fique incolor.
Anotar o volume gasto de solu¢do de Na,S,03 0,IN. Efetuou-se paralelamente a titulacao
de uma solucdo contendo 100mL de solugdo acida e 10mL de solu¢do de KI IN. Foi
anotado o volume gasto de solu¢do de Na,S,03 0,1N. O teor de per6xido de hidrogénio foi

determinado pela Equagao (4).
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_ (A-B).f1,7
- v

X “4)

Onde:

X = Concentracdo de H,O,, expressa em g L'l;

A = Volume em mL, de solucdo de Na,S,03 0,1N utilizada na titulagcdo da amostra;

B = Volume em mL, de solu¢do de Na,S,0; 0,1N utilizada na titulacdo da prova
em branco;

f= Fator de correcdo da solucdo de Na,S,0;3 0,1N;

V=Volume da amostra em mL.

Também foi utilizado o método colorimétrico através do uso do

Peroxid Test fornecido pela Merk Millipori, com faixa de deteccdo de 0,5 a 25mg L™ de
perdxido de hidrogénio, para confirmagdo da auséncia de per6xido nas amostras utilizadas

para a determina¢do de DQO.

3.4.12 — Determinacao da intensidade da radiacao no fotoreator.

Para a determinacdo da intensidade média das lampadas utilizadas
no fotoreator, foi utilizado um radidmetro da marca Instrutherm, modelo MRUR-203, com
sonda foto sensora para UVC, calibrado para leitura em UVC na faixa de 254 nm.

Para medi¢do, as lampadas foram colocadas em um suporte com 7
cm de altura. As medi¢des foram realizadas apds o tempo de 10 minutos que as 1ampadas
eram ligadas. Os resultados representavam a média de 3 pontos de medi¢ao e, foram

expressos em mW cm™.

3.4.13 Determinacao da producio de 0zonio

Para determinag¢do da producao de ozonio, foi utilizado o método
iodométrico descrito no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2005). Este método utiliza o principio em que o 0zonio libera iodo em solugdo de
iodeto de potéssio (KI).

Para a execu¢do do procedimento de andlise, a coluna de

ozonizagdo foi preenchida com solu¢do de KI a 2% (m/v), e na saida de gas, foram
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conectados em série de dois frascos lavadores de gds, com capacidades de 500 mL e 250
mL, respectivamente.
O ozonizador era ligado e, ap6s 10 minutos de funcionamento, o
0zOnio era direcionado para a coluna de ozonizag¢do, ligada aos frascos lavadores de gases.
A Figura 11 apresenta a montagem dos equipamentos para a

determinac¢do da producao de ozodnio.

i
LEGENDA
() Gerador de ozénio
@ Rotametro
@Coluna de ozonizag&o
(4)Frasco lavador de gas
@Frasco lavador de gas
)
(3
D
“\1/‘7
0
)
E 2

Figura 11: Representacdo da disposicdo dos equipamentos utilizados, para determinacdo
da producao de ozodnio.

A ozonizagdo das amostras foi realizada com tempo de 3 a 5
minutos e, apds este tempo, foram coletadas amostras na coluna de ozoniza¢do e nos
frascos lavadores. As amostras foram acidificadas com acido sulfirico concentrado (H,SOy4
36N).

As amostras foram tituladas com solucdo de tiossulfato de sédio
(NazS,03) 0,025N, até atingir a coloracdo amarelo palha. Em seguida, era adicionada a
solucdo indicadora de amido, que tornava a solucao azul. Prosseguua-se a titulagio até que
a solucdo apresentou-se incolor, o que indicou o término da titulacdo. A producdo de

ozoOnio foi determinada através da Equacdo 5.
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_ N.(Ve=Vp).Vg.1440
Vgt

P

&)

P — producdo de ozénio ( g O3 h™);

N — Normalidade da solucao de Na,S,0s;

V. — Volume da solugdo de Na,S,0;3 gasto na titulacdo da amostra;

V.- Volume da amostra;

Vi, — Volume da solu¢@o de Na,S,03 gasto na titulagao do branco;

Vki — Volume da solug@o de KI adicionado na coluna de ozonizag@o e nos frascos
lavadores de gases;

t — Tempo de ozonizagdo em minutos;

1440 — Fator de conversao.

O célculo da producao total de ozonio € dado pela soma das

producdes individuais obtidas na coluna de ozonizacdo e dos frascos lavadores de gas,

conforme Equacao 6.

PTotal = Pcoluna + PFrasco A + PFrasco B (6)

3.4.14 Determinacao da eficiéncia de remocao de matéria orginica

As taxas de remocdo de matéria organica, expressas em carbono
organico total - COT, demanda quimica de oxigénio - DQO, foram determinados através

da equacdo:

(Valo —Valory,,)
xl

r;nicial

Valor,

inicial

Remocgdo = 00 (7)

3.5 Analises estatisticas

Os resultados obtidos no experimento foram analisados através de
andlises de regressdo, andlise de variancia, graficos de superficies de resposta e curvas de

contorno, elaborados através do programa computacional Statistica, versao 8.0.
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3.6 Desenvolvimento do experimento

O experimento teve seu inicio em 17 de novembro de 2012 e
consistiu em implantar e operar um sistema de tratamento de manipueira de fecularia em
escala piloto, constituido de um fotoreator de radiacdo ultravioleta, com adi¢do de peréxido

de hidrogénio com concentracdo de 50% (p/p) e, um gerador de gds ozdnio.

3.7 Fotoreator de radiacao ultravioleta

Para o desenvolvimento deste experimento foi utilizado um reator
confeccionado em ago inoxiddvel com capacidade util de 6,2 litros. Internamente o reator
possuia duas lampadas de fabricacao PHILIPS, modelo TUV 75W HO 1ISL com poténcia
de 75Watts e poténcia em UVC de 25,5 W. As lampadas foram protegidas por bulbo de
quartzo.

A Figura 12 apresenta o fotoreator utilizado nos experimentos com

radiagdo ultravioleta.

Figura 12: Fotoreator de radiacdo ultravioleta utilizado nos experimentos.
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A Figura 13 apresenta os dados fotométricos da 1ampada utilizada

no fotoreator.

200 300 400 500 600 700 A [nm]

Figura 13: Espectro de emissao de radia¢do das lampadas utilizados no fotoreator.
Fonte: PHILIPS (2013)

Como se pode observar na Figura 13, através de uma linha branca
vertical, a lampada emite pico de radiacio na faixa compreendida entre: 200 e 280 nm, que
¢ a faixa favordvel para sua utilizacdo em processos oxidativos avancados com perdxido de
hidrogénio e ozo6nio.

A Figura 14 apresenta a disposi¢do dos equipamentos utilizados

para os experimentos envolvendo a radiacio ultravioleta.

]

LEGENDA
(1)Bomba peristaltica

@ Fotoreator
@ @ Banho termostatizado

Figura 14: Disposicdo dos equipamentos utilizados nos ensaios envolvendo radiagdo
ultravioleta.
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O sistema foi alimentado por uma bomba peristéltica, fabricacao
Randolph, modelo 610, operando com vazdo de 6 L.min"', para promover a
homogeneiza¢do do meio e a exposi¢do uniforme a radiagdo ultravioleta. A temperatura foi

mantida em 32°C através de um banho termostatizado.

3.8 Ensaios com ozonio

Os ensaios com ozonizagdo foram realizados, utilizando um
ozonizador fabricado pela empresa Ozonic modelo C10, com capacidade de producdo de
até 10g de ozonio por hora, através de ar atmosférico.

A Figura 15 apresenta o gerador de ozo6nio, utilizado nos ensaios.

Figura 15: Gerador de o0z6nio utilizado nos experimentos envolvendo ozonizacao.

O sistema foi montado em conjunto com uma coluna de
ozonizag¢ao, confeccionada com tubo de PVC, com diametro de 5 cm e altura e 150 cm de
altura.

A coluna foi preenchida com anéis de recheio para otimizar o
processo de ozonizagdo das amostras e, seu volume util foi de 1,5 litros.

A Figura 16, apresenta a disposi¢do dos equipamentos utilizados

nos ensaios envolvendo o 0zdnio.
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LEGENDA
(1)Bomba peristaltica
@ Fotoreator
@Gerador de gés ozonio
@Coluna de ozonizagao
(B)Frasco lavador de gas
(B)Ponto de coleta de amostras
(7)Saida de gases

(8)Anéis de recheio

(9)Banho termostatizado

N

AL

Figura 16: Representacao da disposicdo dos equipamentos utilizados nos ensaios com
0zonio.

3.9 Primeiro ensaio — Avaliacao da eficiéncia da reducao da matéria orginica do

substrato com peréxido de hidrogénio e radiaciao ultravioleta, em meio alcalino.

Este ensaio foi efetuado com o objetivo de se avaliar a eficiéncia do
tratamento da manipueira de fecularia, previamente decantada e filtrada, com peréxido de
hidrogénio e radiacdo ultravioleta, em meio alcalino.

A correcao do pH do meio foi realizado utilizando solugdo de
hidréxido de s6dio (NaOH) com concentragdo de 50% (p/p).

A dosagem de perdxido de hidrogénio foi determinada seguindo as
recomendacdes da US Peroxide (2013), sdo necessarios 2,1 gramas de H,O, por grama de
matéria organica expressa em DQO (demanda quimica de oxigénio).

Para o monitoramento do processo foram retiradas aliquotas de
SmL nos tempos 0 e 30 e posteriormente, a cada 60 minutos, até o consumo total do
peréxido de hidrogénio ou, estabilizacdo da reducdo de matéria organica, monitorado
através de andlises de carbono organico total. O tempo médximo de avaliacdo dos ensaios

foi de 420 minutos.
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3.9.1 Delineamento experimental

O processo foi avaliado segundo o modelo estatistico que simulou
o tratamento, utilizando um planejamento experimental completo 2%, com pontos axiais e
centrais.

Os pontos axiais (o) sdao utilizados para ampliagdo do modelo
linear, transformando-o em modelo quadratico. O valor de a € a funcdo do nimero de
varidveis independentes (k), sendo calculado segundo a equacio (BARROS NETO;
SACARMINIO; BRUNS, 2003):

a=(F)" (8)
Sendo F= 2% ¢, k=2
Logo, o= (2%) “ = 1,41

A Tabela 10 apresenta os niveis das varidveis do planejamento
experimental para os ensaios com peroxido de hidrogénio e radiacdo ultravioleta em meio
alcalino para determinacdo da eficiéncia de remoc¢do da matéria organica contida nas

amostras de manipueira, utilizadas no experimento.

Tabela 10: Niveis das varidveis utilizadas no planejamento experimental para avaliacdo da
eficiéncia de reduc¢do de matéria organica nas amostras de manipueira de fecularia, tratadas
em meio alcalino com perdxido de hidrogénio e radiagdo ultravioleta.

Variaveis -a (-1,41) -1 0 +1 +a (+1,41)
pH 7,0 7,5 9,0 10,5 11,0
[H>0,]/DQO 1,8 2,1 3,0 39 4,2

A Tabela 11 apresenta a planilha do planejamento experimental
para o tratamento da manipueira, em meio alcalino com peréxido de hidrogénio e radiagdao

ultravioleta.
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Tabela 11: Planejamento experimental completo 2> com pontos centrais e axiais para o
tratamento da manipueira, em meio alcalino com peréxido de hidrogénio e radiacdo
ultravioleta.

Trat ¢ Variaveis codificadas Variaveis Reais
ratamento X, X, pH [H,0,/DQO

1 -1 -1 7.5 2,1
2 +1 -1 10,5 2,1
3 -1 +1 7.5 39
4 +1 +1 10,5 3,9
5 -0 (-1,41) 0 7,0 3,0
6 +o (+1,41) 0 11,0 3,0
7 0 -a(-1,41) 9,0 1,8
8 0 +o(+1,41) 9,0 4,2
9 0 0 9,0 3,0
10 0 0 9,0 3,0
11 0 0 9,0 3,0

Através das anélises dos resultados obtidos no presente estudo, foi
possivel elaborar modelos estatisticos capazes de predizer o comportamento das varidveis
dependentes (respostas) em fun¢do das varidveis independentes, estipuladas.

A andlise de regressdo obtida nos experimentos pode ser ajustada
para cada resposta (g) através de um polindmio de segunda ordem. A expressdo utilizada
para predizer o comportamento de cada resposta avaliada pode ser representada pela
seguinte equagao:

¢ =Bo+ BiXi +PoXo + BriXi® + PXo” + ProXiXa + € ©)
Onde:
¢ — Fungdo resposta;
Bo — Coeficiente relativo a interceptacdo do plano com o eixo de resposta;
B e B1 — Coeficientes lineares estimados pelo método dos minimos quadrados;
B11 e Pz — Coeficientes das varidveis quadraticas;
B12 — Coeficiente de interacdo entre as varidveis independentes;
X e X, — Valores das varidveis independentes;
¢ — Erro experimental.

O processamento dos dados e as andlises estatisticas foram
realizados com o auxilio do programa computacional Statistica 8.0 da empresa Statsoft. A
significancia do modelo foi testada pela andlise de variancia (ANOVA) com significancia

de 5% (a=0,05).
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3.10 Segundo ensaio — Avaliacao da eficiéncia da reducio da matéria organica do

substrato tratado com peroxido de hidrogénio e radiacio ultravioleta, em meio acido.

Este ensaio foi efetuado com o objetivo de avaliar a eficiéncia do
tratamento da manipueira de fecularia, previamente decantada e filtrada, com peréxido de
hidrogénio e radiacdo ultravioleta, em meio 4cido. O processo foi avaliado de acordo com
o modelo estatistico que simulou o tratamento, utilizando um planejamento experimental
completo 27, com pontos axiais e centrais.

A correcdo do pH do meio foi realizado com uso de dacido
cloridrico concentrado (HCI) e solucdo de hidréxido de s6dio 35% (p/p).

A dosagem de perdxido de hidrogénio foi determinada seguindo as
recomendacdes da US Peroxide (2013), que cita que sdo necessarios 2,1 gramas de H,O,

por grama de matéria organica, expressa em DQO (demanda quimica de oxigénio).

3.10.1 Delineamento experimental

O processo foi avaliado segundo o modelo estatistico que simulou
o tratamento, utilizando um planejamento experimental completo 2%, com pontos axiais e
centrais.

Os pontos axiais (o) sdao utilizados para ampliagdo do modelo
linear, transformando-o em modelo quadratico. O valor de a € a funcdo do nimero de
varidveis independentes (k), sendo calculado segundo a equacio (BARROS NETO;
SACARMINIO; BRUNS, 2003):

a=(F)" (10)
Sendo F=2* e, k=2
Logo, o= (2%) “ = 1,41

A Tabela 12 apresenta os niveis das varidveis do planejamento
experimental para os ensaios com peréxido de hidrogénio e radiagdo ultravioleta em meio
acido para determinacdo da eficiéncia de remo¢do da matéria orginica contida nas

amostras de manipueira, utilizadas no experimento.
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Tabela 12: Niveis das varidveis utilizadas no planejamento experimental para avaliacdo da
eficiéncia de reducdo de matéria orginica nas amostras de manipueira de fecularia, tratadas
em meio acido com peroxido de hidrogé€nio e radiacao ultravioleta.

Variaveis -0 (-1,41) -1 0 +1 +a (+1,41)
pH 2.4 3,0 4,5 6,0 6,6
[H,0,]/DQO 1,8 2,1 3,0 3.9 42

Para o monitoramento do processo foram retiradas aliquotas de
SmL nos tempos 0; 30; 60; 120; 180; 240; 300; 360 e 420 minutos, até o consumo total do
peréxido de hidrogénio ou, estabilizacdo da reducdo de matéria organica, monitorado
através de analises de carbono organico total.

A Tabela 13 apresenta a planilha do planejamento experimental
para o tratamento da manipueira, em meio adcido com peréxido de hidrogénio e radiagcao

ultravioleta.

Tabela 13: Planejamento experimental completo 2° com pontos centrais e axiais para o
tratamento da manipueira, em meio 4acido com peréxido de hidrogénio e radiacdo
ultravioleta.

Varidveis Variaveis Reais
Tratamento codificadas
X1 X, pH [H,0,1/DQO

1 -1 -1 3,0 2,1
2 +1 -1 6,0 2,1
3 -1 +1 3,0 3,9
4 +1 +1 6,0 39
5 -a (-1,41) 0 2.4 3,0
6 +a(+1,41) 0 6,6 3,0
7 0 -a (-1,41) 4,5 1,8
8 0 +a(+1,41) 4,5 4,2
9 0 0 4,5 3,0
10 0 0 4,5 3,0
11 0 0 4,5 3,0

Com os dados obtidos no presente estudo, foi possivel elaborar
modelos estatisticos capazes de predizer o comportamento das varidveis dependentes
(respostas) em funcdo das varidveis independentes, estipuladas.

A andlise de regressdo obtida nos experimentos pode ser ajustada
para cada resposta (g) através de um polindmio de segunda ordem. A expressdo utilizada
para predizer o comportamento de cada resposta avaliada pode ser representada pela

seguinte equagao:
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¢ =PBo+PiXi + PoXo + BriXi® + PuXo’ + PoXiXo + & (11)

Onde:

¢ — Funcdo resposta;

Bo — Coeficiente relativo a interceptagao do plano com o eixo de resposta;

Bi e 1 — Coeficientes lineares estimados pelo método dos minimos quadrados;

Bi1 e Po2 — Coeficientes das varidveis quadréticas;

B2 — Coeficiente de interagcdo entre as variaveis independentes;

X e X, — Valores das varidveis independentes;

€ — Erro experimental.

O processamento dos dados e as andlises estatisticas foram
realizados com o auxilio do programa computacional Statistica 8.0 da empresa Statsoft. A
significancia do modelo foi testada pela andlise de variancia (ANOVA) com significancia

de 5% (a=0,05).

3.11 Terceiro ensaio — Avaliacdo da eficiéncia da reducao da matéria organica do

substrato tratado com 0zonio, sem radiacio ultravioleta e, em meio alcalino.

Este ensaio teve como objetivo, determinar a eficiéncia da reducdo
da matéria organica, nas amostras do substrato, quando tratado com 0zdnio, em meio

alcalino, sem a exposicao a radiacdo ultravioleta.

3.11.1 Delineamento experimental

O processo foi avaliado segundo o modelo estatistico que simulou
o tratamento, utilizando um planejamento experimental completo 2%, com pontos axiais e
centrais.

Os pontos axiais (o) sdao utilizados para ampliagdo do modelo
linear, transformando-o em modelo quadritico. O valor de o é a funcdo do nimero de
varidveis independentes (k), sendo calculado segundo a equacio (BARROS NETO;
SACARMINIO; BRUNS, 2003):
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o =(F)” (12)
Sendo F=2" e, k=2
Logo, a= (2%) * = 1,41

A Tabela 14 apresenta os niveis das varidveis do planejamento
experimental para os ensaios com 0zOnio em meio alcalino para determinacao da eficiéncia
de remo¢do da matéria orgadnica contida nas amostras de manipueira, utilizadas no

experimento.

Tabela 14: Niveis das varidveis utilizadas no planejamento experimental para avaliacao da
eficiéncia de reducdo de matéria organica nas amostras de manipueira de fecularia tratadas
com 0zOnio em meio alcalino.

Variaveis -a (-1,41) -1 0 +1 +a (+1,41)
pH 7,0 7,5 9,0 10,5 11,0
O;gh? 1,8 2,1 3,0 3,9 42

Para o monitoramento do processo foram retiradas aliquotas de
SmL nos tempos 0; 30; 60; 120; 180; 240; 300; 360 e 420 minutos, até o consumo total do
peroxido de hidrogénio ou, estabilizacdo da redugcdo de matéria organica, monitorado
através de analises de carbono organico total.

A Tabela 15 apresenta a planilha do planejamento experimental

para o tratamento da manipueira, com oz6nio em meio alcalino.

Tabela 15: Planejamento experimental completo 2> com pontos centrais e axiais para o
tratamento da manipueira, com 0zOnio em meio alcalino.

Varidveis Variaveis Reais
Tratamento codificadas
X X, pH Os;gh’!

1 -1 -1 7,5 2,1
2 +1 -1 10,5 2,1
3 -1 +1 7,5 3,9
4 +1 +1 10,5 3,9
5 -a.(-1,41) 0 7,0 3,0
6 +a(+1,41) 0 11,0 3,0
7 0 -a.(-1,41) 9,0 1,8
8 0 +o(+1,41) 9,0 4,2
9 0 0 9,0 3,0
10 0 0 9,0 3,0
11 0 0 9,0 3,0
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Através das anélises dos resultados obtidos no presente estudo, foi
possivel elaborar modelos estatisticos capazes de predizer o comportamento das varidveis
dependentes (respostas) em fun¢do das varidveis independentes, estipuladas.

A andlise de regressdo obtida nos experimentos pode ser ajustada
para cada resposta (g) através de um polindmio de segunda ordem. A expressdo utilizada
para predizer o comportamento de cada resposta avaliada pode ser representada pela

seguinte equagio:

¢ =PBo+PiXi + PoXo + BriXi® + PuXo’ + PoXiXo + & (13)

Onde:

¢ — Funcao resposta;

Bo — Coeficiente relativo a interceptag¢do do plano com o eixo de resposta;

Bi e B; — Coeficientes lineares estimados pelo método dos minimos quadrados;

B11 e P2 — Coeficientes das varidveis quadraticas;

B2 — Coeficiente de interagcdo entre as variaveis independentes;

X e X, — Valores das varidveis independentes;

€ — Erro experimental.

O processamento dos dados e as andlises estatisticas foram
realizados com o auxilio do programa computacional Statistica 8.0 da empresa Statsoft. A
significancia do modelo foi testada pela andlise de variancia (ANOVA) com significancia

de 5% (a=0,05).

3.12 Quarto ensaio — Avaliacdo da eficiéncia da reducao da matéria orginica do

substrato, tratado com ozénio e radiaciao ultravioleta em meio acido.

Este ensaio teve como objetivo, determinar a eficiéncia da reducdo
da matéria organica, nas amostras do substrato, quando tratado com 0zd6nio, em meio
acido, sem a exposicao a radiacdo ultravioleta.

O pH do meio foi corrigido com uso de é&cido cloridrico

concentrado e solucao de hidroxido de sédio 35% (p/p).
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3.12.1 Delineamento experimental

O processo foi avaliado segundo o modelo estatistico que simulou
o tratamento, utilizando um planejamento experimental completo 2%, com pontos axiais e
centrais.

Os pontos axiais (o) sdao utilizados para ampliagdo do modelo
linear, transformando-o em modelo quadratico. O valor de a € a funcdo do nimero de
varidveis independentes (k), sendo calculado segundo a equacio (BARROS NETO;
SACARMINIO; BRUNS, 2003):

a=(F)" (14)
Sendo F= 2% e, k=2
Logo, o= (2%) “ = 1,41

A Tabela 16 apresenta os niveis das varidveis do planejamento
experimental para os ensaios com 0zOnio e radiacdo ultravioleta, em meio 4cido para
determinacdo da efici€éncia de remocdo da matéria orginica contida nas amostras de

manipueira, utilizadas no experimento.

Tabela 16: Niveis das varidveis utilizadas no planejamento experimental para avaliacdo da
eficiéncia de reducdo de matéria organica nas amostras de manipueira de fecularia tratadas
com 0z0nio e radiagdo ultravioleta, em meio dcido.

Variaveis -a (-1,41) -1 0 +1 +o (+1,41)
pH 2,4 3,0 4,5 6,0 6,6
Osg h'! 0,78 1,00 1,49 1,98 2,20

A Tabela 17 apresenta a planilha do planejamento experimental

para o tratamento da manipueira, com 0zOnio e radiagdo ultravioleta, em meio acido.
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Tabela 17: Planejamento experimental completo 2° com pontos centrais e axiais para o
tratamento da manipueira, com 0zOnio e radiacdo ultravioleta em meio acido.

Varidveis Variaveis Reais
Tratamento codificadas
X X, pH Os;gh’!

1 -1 -1 3,0 1,00
2 +1 -1 6,0 1,00
3 -1 +1 3,0 1,98
4 +1 +1 6,0 1,98
5 -a (-1,41) 0 2,4 1,49
6 +a(+1,41) 0 6,6 1,49
7 0 -a (-1,41) 4,5 0,78
8 0 +a(+1,41) 4,5 2,20
9 0 0 4,5 1,49
10 0 0 4,5 1,49
11 0 0 4,5 1,49

Através das andlises dos resultados obtidos no presente estudo, foi
possivel elaborar modelos estatisticos capazes de predizer o comportamento das varidveis
dependentes (respostas) em fun¢do das varidveis independentes, estipuladas.

A andlise de regressdo obtida nos experimentos pode ser ajustada
para cada resposta (g) através de um polindmio de segunda ordem. A expressdo utilizada
para predizer o comportamento de cada resposta avaliada pode ser representada pela
seguinte equagio:

¢ =PBo+PiXi + PoXo + BriXi® + PuXo’ + PoXiXo + & (15)

Onde:

¢ — Funcao resposta;

Bo — Coeficiente relativo a interceptagdo do plano com o eixo de resposta;

Bi e B; — Coeficientes lineares estimados pelo método dos minimos quadrados;

Bi1 e o2 — Coeficientes das varidveis quadréticas;

B2 — Coeficiente de interagcdo entre as variaveis independentes;

X e X, — Valores das varidveis independentes;

€ — Erro experimental.

O processamento dos dados e as andlises estatisticas foram

realizados com o auxilio do programa computacional Statistica 8.0 da empresa Statsoft. A
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significancia do modelo foi testada pela andlise de variancia (ANOVA) com significancia

de 5% (a=0,05).

3.13 Quinto ensaio — Avaliacdo da eficiéncia da reducao da matéria orginica do

substrato, tratado com 0zonio e radiacao ultravioleta em meio alcalino.

Este ensaio teve como objetivo avaliar a influéncia da radiacdo
ultravioleta, na eficiéncia no tratamento do substrato tratado com 0z6nio em meio alcalino.
O pH do meio foi corrigido com uso de solugdo de hidréxido de

soédio 35% (p/p).

3.13.1 Delineamento experimental

O processo foi avaliado segundo o modelo estatistico que simulou
o tratamento, utilizando um planejamento experimental completo 2, com pontos axiais e
centrais.

Os pontos axiais (o) sdao utilizados para ampliagdo do modelo
linear, transformando-o em modelo quadritico. O valor de a ¢ fun¢do do nimero de
varidveis independentes (k), sendo calculado segundo a equacio (BARROS NETO;
SACARMINIO; BRUNS, 2003):

a=(F)" (16)
Sendo F=2* e, k=2
Logo, a= (2%) * = 1,41

A Tabela 18 apresenta os niveis das varidveis do planejamento
experimental para os ensaios com ozonio e radiacdo ultravioleta, em meio alcalino para
determinacdo da eficiéncia de remoc¢do da matéria organica contida nas amostras de

manipueira, utilizadas no experimento.
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Tabela 18: Niveis das varidveis utilizadas no planejamento experimental para avaliacao da
eficiéncia de reducdo de matéria organica nas amostras de manipueira de fecularia tratadas
com ozOnio e radiagdo ultravioleta, em meio alcalino.

Variaveis -a (-1,41) -1 0 +1 +o (+1,41)
pH 7,0 7,5 9,0 10,5 11,0
Osg h?! 0,78 1,00 1,49 1,98 2,20

A Tabela 19 apresenta a planilha do planejamento experimental

para o tratamento da manipueira, com ozonio e radiacao ultravioleta em meio alcalino.

Tabela 19: Planejamento experimental completo 2° com pontos centrais e axiais para o
tratamento da manipueira, com 0zdnio e radiacdo ultravioleta em meio alcalino.

Varidveis Variaveis Reais
Tratamento codificadas
X X, pH Os;gh’!

1 -1 -1 7,5 1,00
2 +1 -1 10,5 1,00
3 -1 +1 7,5 1,98
4 +1 +1 10,5 1,98
5 -a (-1,41) 0 7,0 1,49
6 +a(+1,41) 0 11,0 1,49
7 0 -a.(-1,41) 9,0 0,78
8 0 +a(+1,41) 9,0 2,20
9 0 0 9,0 1,49
10 0 0 9,0 1,49
11 0 0 9,0 1,49

3.14 Sexto ensaio — Avaliacdo da eficiéncia da reducio da matéria organica do
substrato, tratado com peréxido de hidrogénio, ozonio e radiacdo ultravioleta em

meio acido.

Este ensaio teve como objetivo avaliar a influéncia da radiacdo
ultravioleta, na eficiéncia no tratamento do substrato tratado com ozdnio e perdxido de
hidrogénio em meio acido.

O pH do meio foi corrigido com 4cido cloridrico concentrado e

solugdo de hidréxido de sédio 35% (p/p).
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3.14.1 Delineamento experimental

O processo foi avaliado segundo o modelo estatistico que simulou
o tratamento, utilizando um planejamento experimental completo 2°, com 6 pontos axiais e
6 pontos centrais, totalizando 20 ensaios.

Os pontos axiais (o) s@o utilizados para ampliacdio do modelo
linear, transformando-o em modelo quadratico. O valor de a € a funcdo do nimero de
varidveis independentes (k), sendo calculado segundo a equacio (BARROS NETO;
SACARMINIO; BRUNS, 2003):

a=(F)"* (17)
Sendo F=2* e, k=3
Logo, a= (2%) ¥ = 1,68

A Tabela 20 apresenta os niveis das varidveis do planejamento
experimental para os ensaios com perdxido de hidrogénio, ozonio e radiagcao ultravioleta
em meio acido para determinagdo da eficiéncia de remog¢do da matéria organica contida

nas amostras de manipueira, utilizadas no experimento.

Tabela 20: Niveis das varidveis utilizadas no planejamento experimental para avaliacdo da
eficiéncia de reducdo de matéria organica nas amostras de manipueira de fecularia, tratadas
com peroxido de hidrogénio, 0zOnio e radiacdo ultravioleta em meio acido.

Variaveis -0 (-1,68) -1 0 +1 +o (+1,68)
pH 2,0 3,0 4,5 6,0 7,0
[H,0,1/DQO 1,5 2,1 3,0 3,9 4,5
Osg h?! 0,68 1,0 1,49 1,98 2,30

A Tabela 21 apresenta a planilha do planejamento experimental
para o tratamento da manipueira, com peréxido de hidrogénio, ozdénio e radiacdo

ultravioleta em meio acido.
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Tabela 21: Planejamento experimental completo 2° com pontos centrais e axiais para o
tratamento da manipueira, com peréxido de hidrogénio, ozo6nio e radiac@o ultravioleta em
meio dcido.

Trat ¢ Variaveis codificadas Variaveis Reais
rramene /X, X, X, pH___ H,0/DQO__ O,gh’
1 -1 -1 -1 3,0 2,1 1,0
2 +1 -1 -1 6,0 2,1 1,0
3 -1 +1 -1 3,0 3,9 1,0
4 +1 +1 -1 6,0 3,9 1,0
5 -1 -1 +1 3,0 2,1 1,98
6 +1 -1 +1 6,0 2,1 1,98
7 -1 +1 +1 3,0 3,9 1,98
8 +1 +1 +1 6,0 3,9 1,98
9 -a(-1,68) 0 0 2,0 3,0 1,49
10 +a(+1,68) 0 0 7,0 3,0 1,49
11 0 -a(-1,68) 0 4,5 1,5 1,49
12 0 +a(+1,68) 0 4,5 4,5 1,49
13 0 0 -a(-1,68) 4,5 3,0 0,68
14 0 0 +a(+1,68) 4,5 3,0 2,30
15 0 0 0 4,5 3,0 1,49
16 0 0 0 4,5 3,0 1,49
17 0 0 0 4,5 3,0 1,49
18 0 0 0 4,5 3,0 1,49
19 0 0 0 4,5 3,0 1,49
20 0 0 0 4,5 3,0 1,49

A andlise de regressdo obtida nos experimentos pode ser ajustada
para cada resposta (g) através de um polindmio de segunda ordem. A expressdo utilizada
para predizer o comportamento de cada resposta avaliada pode ser representada pela
seguinte equagao:

@ =Bo+ BiXi + PaXo + BsXs + PuiXi” + PaXo’ + BiaXa” + ProXiXa + Pi3XiXs + BsXoXs +
Bioz XiXoX3 + € (18)
Onde:
¢ — Funcao resposta;
Bo — Coeficiente relativo a interceptagao do plano com o eixo de resposta;
Bi, B2 e P3 — Coeficientes lineares estimados pelo método dos minimos quadrados;
Bi1; B2 e P33 — Coeficientes das varidveis quadréticas;
Bi2; B23; Pize Pizs — Coeficiente de interacdo entre as varidveis independentes;
Xi, X, e X3 — Valores das varidveis independentes;

¢ — Erro experimental.
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3.15 Sétimo ensaio — Avaliacdo da eficiéncia da reducdo da matéria organica do
substrato, tratado com peroéxido de hidrogénio, ozonio e radiacido ultravioleta em

meio alcalino.

Este ensaio teve como objetivo avaliar a influéncia da radiacao
ultravioleta, na eficiéncia no tratamento do substrato tratado com ozdnio e perdxido de
hidrogénio em meio acido.

O pH do meio foi corrigido com 4cido cloridrico concentrado e

solucdo de hidréxido de sédio 35% (p/p).
3.15.1 Delineamento experimental

O processo foi avaliado segundo o modelo estatistico que simulou

o tratamento, utilizando um planejamento experimental completo 2%, com 6 pontos axiais e
6 pontos centrais, totalizando 20 ensaios. Os pontos axiais (o) sdo utilizados para
ampliacdo do modelo linear, transformando-o em modelo quadritico. O valor de o € a
funcdo do nimero de varidveis independentes (k), sendo calculado segundo a equagdo
(BARROS NETO; SACARMINIO; BRUNS, 2003):

a=(F)" (19)

Sendo F=2* e, k=3

Logo, a= (2*) “ = 1,68

A Tabela 22 apresenta os niveis das varidveis do planejamento
experimental para os ensaios com perdxido de hidrogénio, ozonio e radiagcdo ultravioleta
em meio alcalino para determinagdo da efici€éncia de remog¢ao da matéria organica contida

nas amostras de manipueira, utilizadas no experimento.

Tabela 22: Niveis das varidveis utilizadas no planejamento experimental para avaliacdo da
eficiéncia de reducdo de matéria organica nas amostras de manipueira de fecularia, tratadas
em meio alcalino com perdxido de hidrogénio e radiagdo ultravioleta.

Variaveis -a (-1,68) -1 0 +1 +a (+1,68)
pH 6,5 7,5 9,0 10,5 11,5
[H>0,]1/DQO 1,5 2,1 3,0 39 4.5

O;gh’ 0,68 1,0 1,49 1,98 2,30
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A Tabela 23 apresenta a planilha do planejamento experimental
para o tratamento da manipueira, com peroéxido de hidrogénio, ozdnio e radiacdo

ultravioleta em meio alcalino.

Tabela 23: Planejamento experimental completo 2° com pontos centrais e axiais para o
tratamento da manipueira, com peréxido de hidrogénio, ozonio e radiagc@o ultravioleta em
meio alcalino.

Trat ¢ Variaveis codificadas Variaveis Reais
ratamento X, X, X, pH __ H,0/DQO__ O, gh’
1 -1 -1 -1 7,5 2,1 1,0
2 +1 -1 -1 10,5 2,1 1,0
3 -1 +1 -1 7,5 3,9 1,0
4 +1 +1 -1 10,5 3,9 1,0
5 -1 -1 +1 7,5 2,1 1,98
6 +1 -1 +1 10,5 2,1 1,98
7 -1 +1 +1 7,5 3,9 1,98
8 +1 +1 +1 10,5 3,9 1,98
9 -a(-1,68) 0 0 6,5 3,0 1,49
10 +o(+1,68) 0 0 11,5 3,0 1,49
11 0 -a(-1,68) 0 9,0 1,5 1,49
12 0 +o(+1,68) 0 9,0 4,5 1,49
13 0 0 -a(-1,68) 9,0 3,0 0,68
14 0 0 +a(+1,68) 9,0 3,0 2,30
15 0 0 0 9,0 3,0 1,49
16 0 0 0 9,0 3,0 1,49
17 0 0 0 9,0 3,0 1,49
18 0 0 0 9,0 3,0 1,49
19 0 0 0 9,0 3,0 1,49
20 0 0 0 9,0 3,0 1,49

A andlise de regressdo obtida nos experimentos pode ser ajustada
para cada resposta (g) através de um polindmio de segunda ordem. A expressdo utilizada
para predizer o comportamento de cada resposta avaliada pode ser representada pela
seguinte equagao:
¢ =PBo+PiXi + BoXo + BsXs + BriXi® + PXo’+ P33Xs + ProXiXo + PiaXiXs + BaXoXs +
Bixs XiXoXs3 +¢ (20)

Onde:
¢ — Fungdo resposta;
Bo — Coeficiente relativo a interceptagcdo do plano com o eixo de resposta;
B1, P2 e B3 — Coeficientes lineares estimados pelo método dos minimos quadrados;

Bi1; P22 e P33 — Coeficientes das varidveis quadraticas;



Bi2; B23; PBize Pizs — Coeficiente de interacdo entre as varidveis independentes;
X1, Xz e X3 — Valores das varidveis independentes;

¢ — Erro experimental.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacoes fisico-quimicas da manipueira utilizada no experimento

A Tabela 24 apresenta a caracterizacdo fisica e quimica

média, de 20 amostras de manipueira bruta de fecularia, utilizadas nos experimentos.

Tabela 24: Caracterizacdo fisica e quimica de 20 amostras brutas de manipueira de
fecularia, utilizadas no experimento.

Variaveis Unidade Valores médios
DQO mg L 7055 + 1669
COT mg L' 3013 £ 412

pH - 6,6 +0,2
Turbidez UNT 1039 + 284
Sélidos totais mg L 13,40 + 3,20
Sélidos fixos mg L! 4,20 + 1,30
Sélidos volateis mg L 9,20 + 1,90
Sélidos sedimentdveis mL L 15+2

Condutividade elétrica mS 1,474 £ 0,267
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A Tabela 25 apresenta a composicdo média de micros e
macros nutrientes de 20 amostras de manipueira bruta de fecularia, utilizadas nos

experimentos.

Tabela 25: Composi¢do média de micro e macro nutrientes, de 20 amostras de manipueira
bruta de fecularia, utilizadas nos experimentos.
N P K Ca Mg S Na Cu Fe Mn Zn
mg L'
Média 1341 46,5 313 13 50 32 14 0,06 0,13 0,14 0,29
DP 595 12,2 68 4 15 7 4 0,03 0,10 0,06 0,09

CV(%) 444 263 21,6 322 30,1 21,2 26,2 393 81,0 40,9 31,3

Onde: DP — Desvio Padrdo e CV coeficiente de variacio.

Os resultados apresentados na Tabela 24 e Tabela 25, comprovam a
grande variagdo das caracterizacOes fisico-quimicas de manipueira encontradas na
literatura. Estas variagdes sdo justificadas pelas diversidades de cultivares de raizes de
mandioca processados na industria e, as dificuldades de padronizacdo e controles das

diversas operacOes unitdrias envolvidas no processo industrial.

4.2 Condicionamento do substrato

O substrato passou por processo de decantagdo e filtracdo,
previamente a sua utilizacdo nos ensaios.
A Tabela 26 apresenta as caracterizacgoes fisicas e quimicas médias,

dos substratos apds o processo de decantagao e filtragem.

Tabela 26: Caracterizacdes fisicas e quimicas dos substratos, apds os processos de
decantacdo e filtragem, utilizados nos experimentos.

Variaveis Unidade Valores médios
DQO mg L 3506 + 1340
COT mg L 1399 + 352
pH - 3,8+0,2
Turbidez UNT 138 +41
Sélidos totais mg L 4,50 + 0,60
Solidos fixos mg Lt 1,44 + 0,05
Sélidos volateis mg L 3,06 + 0,55
Sélidos sedimentaveis mL L* <0,1

Condutividade elétrica mS 1,274 £ 0,105
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Conforme os dados apresentados na Tabela 26, o processo natural
de decantacdo e posterior filtracdo, promoveu reducdo média superior a 50% da
concentracdo de matéria orgdnica da amostra original porém, o processo propiciou a
acidificacdo das amostras, devido a fermentacdo de aguicares contidos nas amostras.

A Figura 17 apresenta os graficos de blocos com as concentragdes
de matéria organica, expressas em DQO e COT, das amostras brutas e decantadas, dos

substratos utilizados no experimento.
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Figura 17: Gréaficos de blocos referentes as concentracdes de matéria organica expressa
em DQO (lado esquerdo) e COT (lado direito) do substrato bruto e apds o processo de
decantacdo e filtracao.

Conforme ilustrado na Figura 17, o substrato decantado e filtrado,
apresentou grande variacdes nos valores de DQO e COT, conforme caracterizado nas
amostras de efluente bruto.

O processo de decantacdo pode ser catalisado através do
mecanismo de floculacdo. A floculagdo de particulas em suspensdo € um mecanismo de
agregacdo amplamente utilizado em diversos seguimentos industriais e, no tratamento de
aguas e efluentes liquidos. A floculagdo visa principalmente elevar a eficiéncia de
processos de separacdo de solidos-liquidos, liquidos-s6lidos-6leos ou &dgua-6leo, com
posterior remog¢ao por processos unitdrios de filtracao, sedimentacdo ou flotagdo. (BOLTO;
GREGORY; 2007; BRATBY, 2008).

Lima et al (2009) obtiveram valores de remocao de DQO da
ordem de 91%, utilizando como agentes de coagulacdo e decanta¢do, tanino e Polipan, em

meio alcalino, com pH ajustado em 8,0.
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Oliveira et al (1999), citado Lied et al (2011) obteve reducdo de
DQO em torno de 86%, através do uso de Policloreto de aluminio.

Estudos de Lied et al (2011) utilizando extrato de Moringa oleifera
comprovaram a redugio de 70,91% de DQO e 89,16% de turbidez

As variacdes de concentracdo da matéria organica observadas na
Figura 17 ocorreram em fun¢do das regulagens dos equipamentos utilizados nas operacdes
de extracdo do amido e, da quantidade de d4gua empregada.

O processo de decantagdo também promoveu redugdes da turbidez

em indices superiores 4 86%, conforme mostra a Tabela 27.

Tabela 27: Valores médios de turbidez de amostras brutas de manipueira e amostras
decantadas e filtradas, utilizadas nos experimentos.

Amostra Turbidez (UNT)
Amostra bruta 1039 + 284
Amostra decantada 138 +41

A Figura 18 apresenta o grafico de blocos com os valores da

turbidez das amostras brutas do substrato e, apds os processos de decantagdo de filtragdo.
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Figura 18: Graifico de blocos com os valores de turbidez das amostras brutas e decantadas
dos substratos utilizados no experimento.
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Os dados da Figura 18 elucidam que, embora os valores da turbidez
das amostras brutas do substrato apresentassem expressiva variagdo, as amostras
decantadas e filtradas ndo apresentaram o mesmo comportamento.

O processo de decantacdo e filtracdo proporcionou a reducio dos
teores de sélidos totais, s6lidos fixos e soélidos voléteis em aproximadamente 50% porém,
mantendo-se a grande variabilidade, encontrada nas amostras de efluente bruto, conforme

apresentado na Figura 19.
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Figura 19: Graifico de blocos com os valores dos sélidos totais (ST), sélidos fixos (SF) e
solidos volateis (SV) das amostras brutas (lado direito) e amostras decantadas (lado
esquerdo).

Observa-se na Figura 19 que a dispersdo dos valores dos solidos
totais, solidos fixos e dos sélidos volateis, das amostras brutas, manteve-se nas amostras

decantadas e filtradas.

4.3 Avaliacao da poténcia das lampadas do fotoreator

As lampadas foram ligadas e, ap6s 10 minutos foram realizadas as
medi¢des no ponto central e, nas duas extremidades. As medigdes eram realizadas
individualmente e, os resultados fora submetidos a media aritmética.

Durante todo o experimento, cada lampada emitiu radiacdo média

de 2,0mW cm™. Portanto, o reator operou com poténcia total em UVC de 4,0mW cm™.
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4.4 Primeiro ensaio — Experimento com H,0»/UV - em meio alcalino

Na primeira etapa dos trabalhos, foi realizado o ensaio para avaliar
a eficiéncia do tratamento de reducdo da matéria organica do substrato em meio alcalino,
através do planejamento experimental completo 2%, com quatro pontos axiais e trés
repeti¢des no ponto central, totalizando 11 ensaios.

O pH do meio foi corrigido com 4cido cloridrico concentrado e,
solucdo de hidréxido de sédio 35% (p/p).

Os resultados obtidos neste primeiro ensaio foram utilizados para
avaliar a redugcdo da carga organica em funcdo do pH, concentracdo de perdxido de
hidrogénio e tempo de reacdo. Os resultados estdo apresentados na Tabela 28 e na Figura

20, com os percentuais de reducdo de matéria organica, nos tempos avaliados.

Tabela 28: Tabela dos percentuais de reducdo da carga organica dos experimentos
realizados com peréxido de hidrogénio e radiagdo ultravioleta em meio alcalino.

Tempo (minutos)
Experimento 30 60 120 180 240 300 360 420
TOC;/ TOC;
pH7,5/2,1 [Hy0./DQO] 98,5% 89,3% 76,5% 73,3% 68,7% 64,5% 63,3% 62,5%
pH 10,5 /2,1[H,0,/DQO]  97,7% 94,3% 90,3% 86,7% 84,2% 82,6% 79,6% 79,5%
pH7,5/3,9 [H,0,/DQO] 96,4% 76,4% 75,6% 73,9% 67,5% 642% 64,4% 63,9%
pH 10,5/3,9 [H,0/DQO] 98,8% 97,3% 95,3% 89.9% 88,6% 88,2% 88,0% 87,6%
pH 7,0/ 3,0 [H,0./DQO] 96,1% 74,1% 72,8% 69,8% 65,6% 63,1% 54,3% 49,9%
pH 11,0/3,0 [H0./DQO] 98.8% 97,3% 92,3% 89,5% 87,4% 86,6% 84,5% 84,0%
pH 9,0/ 1,8 [H,0,/DQO] 98,2% 83,3% 79,6% 74,2% 70,1% 65,4% 63,3% 60,1%
pH9,0/4,2 [Hy0,/DQO] 97,1% 95,1% 92,1% 88,7% 86,4% 859% 84,2% 84,6%
pH9,0/3,0 [H,O,/DQO] 97,8% 96,5% 91,0% 83,3% 82,2% 82,0% 81,1% 80,5%
[
[

pH9,0/3,0 [H,0,/DQO] 98,0% 91,2% 89,9% 84.5% 83,3% 82,5% 81,5% 81,4%
pH9,0/3,0 [H,0,/DQO] 97, 7% 92,5% 85,5% 84.4% 83,9% 81,0% 80,9% 80,7%

Os dados da Tabela 28 foram utilizados para a confecg¢dao do
grifico da Figura 20, com os percentuais de reducdo de matéria organica, nos tempos

avaliados.
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Figura 20: Grafico dos percentuais de reducdo de matéria organica, expressa em carbono
organico total, nos tratamentos com peroxido de hidrogénio e radiacdo ultravioleta em

meio alcalino.

A partir dos valores apresentados na Tabela 28 e a Figura 20, foi

possivel determinar os coeficientes de regressdo e, realizar a andlise de variancia

(ANOVA) para a eficiéncia nos tratamentos avaliados.

A Tabela 29 apresenta o coeficiente de regressdao ajustado o

experimento.

Tabela 29: Tabela dos coeficientes de regressdo estimados para o modelo de tratamento
com peréxido de hidrogénio e radiagdo ultravioleta em meio alcalino.

Fatores Coef. de Erro t(5) p-valor Limite de confianca
regressao padrao -90 % +90%
Regressao 19,51 3,11 6,27 0,0015 11,51 27,51
pH (L) -11,40 1,97 -5,79 0,0022 -16,47 -6,34
pH (Q) 6,20 2,46 2,52 0,0530 -0,12 12,52
H,0,/DQO (L) -5,58 1,97 -2,83 0,0366 -10,65 -0,52
H,0,/DQO (Q) 3,16 2,46 1,29 0,2547 -3,16 9,47
pH (L) x H,0,/DQO (L) -1,68 2,71 -0,62 0,5632 -8,64 5,29

A Tabela 30 apresenta a andlise de varidncia dos dados do

experimento avaliado.
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Tabela 30: Tabela de andlise de varidancia (ANOVA) para o modelo de tratamento com
peréxido de hidrogénio e radiagdo ultravioleta em meio alcalino.
Fonte de
Variagéo SQ GL QM Fcalc Ftab Pvalor
Regressao 1431,07 5 286,21

9,76 505 0,0129

Residuos 146,64 5 29,33
Total 1577,71 10
R? 0,9071

Segundo Box e Wetz (1973), para uma regressao apresentar valor
preditivo, necessita que o valor de Feyiculado S€ja de 4 a 5 vezes maior do que 0 Fipelado-

O valor de Fraperado para este caso € de 5,05 e o valor de Feyicytado foi
de 9,76, o que comprova que o modelo obtido pela andlise de regressdo apesar de ser
significativo, ndo pode ser considerado preditivo.

A equagdo do modelo total ajustado de 2* ordem para a eficiéncia
na reducdo de matéria organica para o modelo de tratamento com peréxido de hidrogénio e

radiacdo ultravioleta em meio alcalino, estd descrita na Equagao 21.

Er=19,51- 11,40p + 6,20p” - 5,58A + 3,16A% - 1,68pA  (21)

Onde: E¢ = Eficiéncia de redugdo de matéria orgénica; p= pH e A = concentracao de
perdéxido de hidrogénio em relagao a DQO.

Os resultados obtidos neste experimento, quanto ao efeito das
varidveis independentes estdo expressos na Tabela 28, observa-se que a maior reducao
(50,1%) foi obtida com pH 7,0 com relacdo de peréxido de hidrogénio 3,0 e a menor
eficiéncia (15,4%) foi obtida com pH igual a 9,0 e relacdo de peréxido de hidrogénio igual
a42.

O modelo de regressdao adotado foi significativo (p<0,05) para
expressar a eficiéncia na reducao de matéria organica, como mostra a Tabela 30. Dentre os
fatores que compdem o modelo, o pH a e a concentracdo de per6xido de hidrogénio
mostraram efeito significativo sobre a eficiéncia. O coeficiente de determinacio (R?) foi de
90,71%.

A Figura 21 mostra as estimativas dos efeitos das varidveis

independentes sobre a efici€éncia de redugao de matéria organica para o modelo avaliado.
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Figura 21: Gréfico com as estimativas dos efeitos das varidveis independentes sobre a
reducdo de matéria organica para os tratamentos com perdxido de hidrogénio e radiacdo
ultravioleta em meio alcalino.

A Figura 21 evidencia que apenas pH e a concentragdo de
peréxido de hidrogénio apresentaram efeitos significantes (p>0,05), delimitados pela linha
vermelha, no tratamento avaliado.

A Figura 22 apresenta o grafico com os valores observados e, os

valores previstos pelo modelo para a resposta.
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Figura 22: Gréfico com os valores observados e valores preditos para os tratamentos com
perdéxido de hidrogénio e radiacdo ultravioleta em meio alcalino.

A Figura 22, mostra que os valores previstos estdo proximos a reta
dos valores observados, de acordo com andlise de regressdo, 90,71% dos valores sdo

explicados.
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Os resultados obtidos no modelo permitiram a constru¢do dos

gréficos de superficie de resposta e de contorno, apresentados na Figura 23.
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Figura 23: Superficie de resposta e graficos de contorno para a eficiéncia da reducdo de
matéria organica expressa em COT, de manipueira, tratada com H,0O, e radiacdo
ultravioleta meio alcalino.

Conforme dados da Figura 23, os maiores indices de redugdo de
matéria organica foram obtidos em pH abaixo de 7,0 e relacdo de peréxido de hidrogénio-
DQO, com valor mdximo igual a 3,0.

BELTRAN et al. (1997), ao tratarem o efluente de uma destilaria
pelo processo H,O,/UV, concluiram que a baixa eficiéncia obtida devia-se a alta DQO
desta efluente. Segundo os autores, a maior parte da radiagdo UV incidente foi absorvida
pela matéria organica, o que reduziu a cisdo homolitica do H,O; e, consequentemente, a

geracdo dos radicais hidroxila.

4.4.1 Caracterizacao fisica e quimica do substrato tratado com peroxido de

hidrogénio e radiacio ultravioleta em meio alcalino.

A Figura 24 apresenta os percentuais das eficiéncias de reducdo de
matéria organica dos experimentos com peréxido de hidrogénio e radiacao ultravioleta em

meio alcalino.
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Figura 24: Grafico com os percentuais das eficiéncias de redu¢do de matéria organica dos
experimentos com perdxido de hidrogénio e radiacao ultravioleta em meio alcalino.

Conforme dados apresentados na Figura 24, o tratamento com pH
igual a 7 e, relagdo de peroxido de hidrogénio-DQO igual a 3,0, promoveu a maior
eficiéncia na reducdo de matéria organica. Em meio alcalino, o peréxido de hidrogénio
apresenta-se mais instdvel que em solugdes 4cidas (Neyens e Baeyens, 2003), o que
justifica a baixa efici€ncia obtida neste ensaio.

A Tabela 31 apresenta a caracterizagdo fisica e quimica do
substrato tratado em meio com pH igual a 7 e relacdo de peréxido de hidrogénio-DQO

igual a 3,0.

Tabela 31: Caracterizacao fisica e quimica do substrato do tratado no ensaio com relagao
peréxido de hidrogénio-DQO igual a 3 e radiagdo ultravioleta em pH 7,0.

Variaveis Unidade Valores médios
DQO mg L 1575,7
COT mg L' 685,5
pH - 6,7
Turbidez UNT 34
Sélidos totais mg L 2,12
Sélidos fixos mg L 0,69
Sélidos volateis mg L 1,43
Sélidos sedimentaveis mL L' <0,1

Condutividade elétrica mS 1,323
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Conforme dados apresentados na Tabela 31, o tratamento
proporcionou reducdo média de matéria organica de 50,1% no substrato decantado e,
eficiéncia superior a 77%, quando comparado ao efluente bruto, porém o substrato ainda

apresentou elevada carga organica, expressa em DQO e COT.

A Tabela 32 apresenta a composi¢cdo média de micro e macro

nutrientes do efluente tratado.

Tabela 32: Composicdo de micro e macro nutrientes do substrato do tratado no ensaio com
relacdo peroxido de hidrogénio-DQO igual a 3 e radiacdo ultravioleta em pH 7.0.
N P K Ca Mg S Na Cu Fe Mn Zn
mg L’
Média 18 50 301 16 47 35 23,00 0,05 0,12 0,11 0,32

Como pode-se observar na Tabela 32, reducdo de micro e macro
nutrientes ndo apresentaram alteragdes significativas, quando comparado as médias das

amostras brutas, constantes na Tabela 25.

4.5 Segundo ensaio — Experimentos com H,O0,/UV — em meio acido

Nesta etapa dos trabalhos, foi realizado o ensaio para avaliar a
eficiéncia da redu¢do da matéria orgdnica na manipueira de fecularia em meio &cido,
utilizando um planejamento experimental completo 2%, com quatro pontos axiais e trés
repeti¢des no ponto central, totalizando 11 ensaios.

O pH do meio foi corrigido com 4cido cloridrico concentrado e,
solucdo de hidréxido de sédio 35% (p/p).

A Tabela 33 e a Figura 25 apresentam os percentuais de reducdo de

matéria organica expresso em COT, nos tempos avaliados.



90

Tabela 33: Tabela de percentuais de redug¢do de carga organica dos experimentos com
peroxido de hidrogénio e radiagdo ultravioleta, realizados em meio acido, nos tempos

avaliados.

Tempo (minutos)

Experimento

30

60 120 180 240 300 360 420

COT;/ COT;

pH 3,0/ 2,1 [H,0,/DQO]
pH 6,0/ 2,1[H,0,/DQO]
pH 3.0/ 3,9[H,0,/DQO]
pH 6,0 / 3,9[H,0,/DQO]
pH 2.4 / 3,0[H,0,/DQO]
pH 6,6 / 3,0[H,0,/DQO]
pH 4,5/ 1,8[H,0,/DQO]
pH 4,5/ 1,8[H,0,/DQO]
pH 4,5/ 4,2[H,0,/DQO]
pH 4,5/ 3,0[H,0,/DQO]
pH 4,5/ 3,0[H,0,/DQO]

97.,4%
98,0%
96,5%
97,4%
91,0%
98,8%
97.,4%
97.5%
98,8%
97,5%
97,4%

32,0%
74,2%
24,1%
71,4%
7,9%
63,3%
71,5%
63,3%
61,8%
50,8%
53,1%

64,5%
82,7%
72,1%
87,4%
32,0%
84,3%
82,5%
82,3%
81,7%
84,7%
80,3%

53,3% 49,8%
80,3% 78.,4%
65,9% 53,2%
83,2% 80,5%
21,0% 12,0%
72,3% 70,3%
79.9% 77,2%
70,3% 68,9%
70,7% 64,3%
74,2% 65,2%
74,5% 72,3%

41,2%
76,6%
33,7%
76,6%
10,0%
66,5%
73,2%
66,2%
63,2%
60,1%
71,2%

39,9%
74.2%
32,2%
72,3%
8,8%
64,5%
72,1%
64,5%
62,5%
52,7%
60,2%

82,2%
96,3%
81,2%
90,1%
40,2%
91,1%
91,2%
91,2%
91,8%
93,2%
94,3%

Os dados da Tabela 33 foram utilizados para a confec¢dao do

grifico da Figura 25, com os percentuais de reducdo de matéria organica, nos tempos

avaliados.
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30
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—>—pH 6,0/3,9 [H202/DQO]
pH4,5/1,8 [H202/DQO]

60’

120' 180' 240' 300 360
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——pH 3,0/ 3,9 [H202/DQO]
—e—pH 6,6 /3,0 [H202/DQO]
—=—pH4,5/4,2 [H202/DQO]

Figura 25: Gréfico dos percentuais de reducdo de matéria organica nos tratamentos com
peréxido de hidrogénio e radiacao ultravioleta, em meio dcido.
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A Figura 25 apresenta os percentuais da reducdo de matéria
orgadnica nos diferentes tempos de avaliagdo, € possivel identificar a grande variacdo
ocorrida entre os tratamentos com o perdxido de hidrogénio em meio acido.

A partir destes valores foi possivel determinar os coeficientes de
regressdo e a realizar a andlise de variancia (ANOVA) para a eficiéncia nos tratamentos
avaliados.

A Tabela 34 e a Tabela 35 apresentam o coeficiente de regressao

ajustado e a ANOVA.

Tabela 34: Tabela dos coeficientes de regressao estimados para o modelo de tratamento
com peroxido de hidrogénio e radiagdo ultravioleta em meio acido.

Coeficiente Erro Limite de confianca
Fatores de regressao padrao «s) p-valor -90% +90 %
Regressao 48,03 2,24 21,45 <0,0001 42,2794 53,7864
pH (L) -21,09 1,13 -18,70  <0,0001  -23,9924  -18,1944
pH (Q) 8,41 1,47 5,71 0,0023 4,6229 12,2007
H,0,/DQO (L) 2,38 1,07 2,23 0,0761 -0,3630 5,1161
H,0,/DQO (Q) -6,99 1,54 -4,54 0,0062  -10,9429  -3,0316
pH (L) x H,0,/DQO (L) -1,28 1,59 -0,80 0,4582 -5,3543 2,8043

Tabela 35: Tabela de andlise de varidncia (ANOVA) para o modelo de tratamento com
perdxido de hidrogénio e radiagdo ultravioleta em meio 4cido.

Fonte de

Variagﬁo SQ GL QM Fcalc Ftab Pvalor
Regressao 4676,19 5 935,24

Residuos 50,37 5 10,07 9287 505  <0,0001
Total 4726,56 10

R? 0,9893

O valor de Fryperado para este caso € de 5,05 e o valor de Feaicurado fo1
de 92,87, o que comprova que o modelo obtido pela andlise de regressdo pode ser
considerado preditivo.

A equagdo do modelo total ajustado de 2* ordem para a eficiéncia
na reducdo de matéria organica para o modelo de tratamento com peréxido de hidrogénio e

radiacao ultravioleta em meio acido, estd descrita na Equacgdo 22.

Er=48,03 - 21,09p + 8,41p° — 2,38A -6,99A% - 1,28pA (22)
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Onde: E; = Eficiéncia de redu¢do de matéria organica; p= pH e A = concentragdo de
perdxido de hidrogénio em relagdo a DQO.

Os resultados obtidos quanto ao efeito das varidveis independentes
estdo expressos na Tabela 33, em que se observa que a maior reducdo (92,1%) foi obtida
com pH 2,4 com relacdo de peréxido de hidrogénio-DQO 3,0 e a menor eficiéncia
(25,8%) foi obtida com pH igual a 6,0 e relacdo de per6xido de hidrogénio-DQO igual a
2,1.

O modelo de regressio adotado foi altamente significativo
(P<0,0001) para expressar a efici€éncia na redu¢do de matéria organica, como mostra a
Tabela 35. Dentre os fatores que compdem o modelo, o pH a e a concentragdo de peréxido
de hidrogénio mostraram efeito significativo sobre a eficiéncia. O coeficiente de
determinagdo (R?) foi de 98,93%. A Figura 26 apresenta as varidveis independentes que

mais influenciaram na eficiéncia da reducdo de matéria organica.

.

H202/DQO(Q)
(2)H202/DQO(L)

1Lby2L

p=,05

Efeitos padronizados estimados tcy ¢

Figura 26: Grifico com as estimativas dos efeitos das varidveis independentes sobre a
reducdo de matéria orgénica para os tratamentos com perdxido de hidrogénio e radiacdo
ultravioleta em meio 4cido.

A Figura 26, mostra que o pH e a concentracdo de perdxido de
hidrogénio apresentaram efeitos significativos (p>0,05), delimitados pela linha vermelha,

no tratamento avaliado.
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A Figura 27 apresenta o grafico com os valores observados e, os

valores previstos pelo modelo para resposta.

110
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20
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Figura 27: Grafico com os valores observados e valores preditos para os tratamentos com
perdxido de hidrogénio e radiacdo ultravioleta em meio 4cido.

A Figura 27 mostra que os valores previstos pela Equacao 22, estdo
muito préoximos dos valores observados (identificados pela linha vermelha), sendo que
98,93% das variagdes sdo explicadas, o que permite a constru¢do de graficos de superficie
de resposta e de contorno. A andlise destes grificos permite a definicio de condigdes
satisfatérias para obtencdo das melhores eficiéncias na reducdo de matéria orginica,

conforme Figura 28.

VAR

H,0,/DQO

Il > 100

Il < 100

I <80
<60 1,6

E <40 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70EN<40

B <20 pH

Figura 28: Superficie de resposta e graficos de contorno para a eficiéncia da reducdo de
matéria orginica expressa em COT, de manipueira, tratada com H,0O, e radiacdo
ultravioleta em meio acido.
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A andlise da Figura 28, evidencia que as maiores eficiéncias podem
ser obtidas com pH abaixo de 3,0 e relagdo de per6xido de hidrogénio-DQO na ordem de

3,0.

4.5.1 Caracterizacao fisica e quimica do substrato tratado com peroéxido de

hidrogénio e radiacio ultravioleta em meio acido.

A Figura 29 apresenta a eficiéncia média das redugdes de matéria

organicas nos experimentos avaliados.
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Figura 29: Grafico com os percentuais das eficiéncias de redu¢do de matéria organica dos
experimentos com perdxido de hidrogénio e radiacao ultravioleta em meio dcido.

A andlise da Figura 29, evidencia a influéncia do pH na eficiéncia
do tratamento de reducdo de matéria organica. O potencial padrdo do perdxido de
hidrogénio varia de 1,80V para 0,87 V quando o pH varia de 0 para 14, o que torna o
tratamento de efluentes com H,O, mais eficiente em baixos valores de pH (NEYENS;
BAEYENS, 2003).

Malik e Saha (2003) citaram que a geragdo de radicais hidroxila é
aumentada quando se trabalha com valores de pH entre 2,5 e 4,5.

A Tabela 36 apresenta a caracterizagdo fisica e quimica do

substrato tratado em pH 2,4 e relacao peréxido de hidrogénio-DQO igual a 3.
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Tabela 36: Caracterizacdo fisica e quimica do substrato tratado com relagdo peréxido de
hidrogénio-DQO igual a 3 e radiacdo ultravioleta em pH 2.4.

Variaveis Unidade Valores médios
DQO mg L 2842
COT mg L™ 93,2
pH - 6,3
Turbidez UNT 0,4
Sélidos totais mg L™ 0,45
Sélidos fixos mg L™ 0,14
Sélidos voléteis mg L™ 0,31
Soélidos sedimentaveis mL L' <0,10
Condutividade elétrica mS 1,140

Os dados da Tabela 36 mostram que houve reducdo média de
matéria organica superior a 96%, quando comparado a caracterizacdo média do substrato
bruto.

A Figura 30 apresenta as amostras do substrato bruto (1) , apds as
operacdes de decantagdo e filtragem (2) e, a amostra tratada (3) com relagdo de H,O,/DQO

igual a 3, em pH igual a 2.4.

Figura 30: Amostras do substrato bruto (1), amostra do substrato decantado e filtrado (2) e
amostra do substrato tratado com perdéxido de hidrogénio e radiacdo ultravioleta (3).

A Tabela 37 traz a composi¢do média de micro e macro nutrientes

do substrato tratado e com pH 2,4 e relacdo peréxido de hidrogénio-DQO igual a 3.
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Tabela 37: Composicdo de micro e macro nutrientes do substrato tratado com relacdo
perdxido de hidrogénio-DQO igual a 3 e radiagdo ultravioleta em pH 2,4.
N P K Ca Mg S Na Cu Fe Mn Zn
mg L’
Média 14,0 55,0 362 11 54 36 11,40 0,06 0,06 0,18 0,25

Os dados da Tabela 37 evidenciam que nao ocorreram alteragcdes
significativas nas concentra¢cdes de micro € macro nutrientes, uma vez que 0S processos

oxidativos, ndo promovem alteragdes nas concentracdes destes elementos quimicos.

4.6 Ensaios de oxidacdo na presenca de 0zonio

Nesta etapa dos trabalhos, foram realizados ensaios para avaliar a
eficiéncia da reducdo da matéria orginica na manipueira de fecularia submetidos a

processos oxidativos na presenca de 0zOonio.

4.6.1 Calibracao do gerador de ozénio

Para a utilizagdo do gerador de ozo6nio, foi necessario realizar sua
calibracdo. Os testes de calibracao do gerador de ozonio e as andlises, foram realizados em
triplicata.

A Tabela 38 apresenta os resultados dos testes de calibragdo do

gerador de ozonio utilizado no experimento.

Tabela 38: Producdo de 0z6nio em funcio da vazdo de saida de mistura gasosa.

Vazdio [L min™] Producdio de O; [g b’
Repeticoes
1 0,432 0,445 0,522
2 0,541 0,596 0,602
3 0,716 0,801 0,788
4 0,829 0,903 0,856
5 1,304 1,422 1,399
6 1,427 1,623 1,566
7 1,654 1,766 1,667
8 2,075 2,344 2,089
9 2,233 2,799 2,463
10 2,788 2,868 2,586
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Os dados da Tabela 38 possibilitaram a constru¢do do grafico com
os valores obtidos nos trés ensaios e, a obtencdo da equacdo que representou a producao
horéria de 0z6nio em fungdo da vazdo de saida de mistura gasosa (ar e 0z6nio), conforme

Figura 31.

y =0,0147x2 + 0,0974x + 0,3739 |
R*=0,9813

0;[g H]
- |
*

Vazdo L min?!

Figura 31: Grafico da producdo de ozonio dos trés ensaios, em fun¢do da vazao de saida
da mistura gasosa.

Como pode-se observar na Figura 31, a producdo de gis
ozOnio apresentou baixa taxa de variacdo nas repeticdes porém, com baixa taxa de
producdo de ozdnio. Segundo dados do fabricante, o equipamento tem capacidade de
producdo de 10g O3 h™', utilizando ar atmosférico mas, os valores méximos obtidos foram
inferiores a este.

De Souza (2009), realizou aferi¢do de gerador de ozdnio fabricado
pela empresa Eaglesat, alimentado com oxigé€nio, com capacidade de producao de 7 £ 0,7¢g
h' de ozonio, entretanto, obteve-se producio méaxima de 3,6 gh™.

As vantagens de utilizar o gerador de ozOnio alimentado com
oxigénio puro, sdo o menor custo de manuten¢do, devido a simplicidade do equipamento e
maior rendimento no processo de transformac¢do de oxigénio em ozdnio. Porém, a

desvantagem € o alto custo do oxigénio (LAPOLLI et al, 2003).
4.6.2 Terceiro experimento - Ensaio com 0zonio em meio alcalino

Nesta etapa, foi realizado o ensaio para avaliar a eficiéncia do

tratamento de reducdo da matéria organica do substrato, através de aplicacdo de oz6nio em
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meio alcalino, através do planejamento experimental completo 2%, com quatro pontos
axiais e trés repeti¢des no ponto central, totalizando 11 ensaios.

O pH do meio foi corrigido com 4cido cloridrico concentrado e,
solucdo de hidréxido de sédio 35% (p/p).

Nao foram realizados ensaios com 0zOnio em meio dcido devido
sua baixa taxa de eficiéncia na remog¢do de matéria organica. As reagdes que ocorrem via
ozOnio molecular (pH 4cido) geralmente resultam em menores taxas de remog¢ao de carga
organica, comparativamente aos processos realizados via rea¢do indireta. O aparecimento e
acimulo de compostos oxigenados de reduzida massa molar, como &4cidos organicos,
aldeidos e cetonas, interferem no processo de mineralizacao da matéria organica (TONG et
al, 2003).

A Tabela 39 apresenta as taxas de reducdo de matéria organica

expressas em carbono organico total para os tempos avaliados.

Tabela 39: Tabela dos percentuais de reducdo da carga orgénica, expressa em carbono
organico total, dos experimentos realizados com ozonizagao em meio alcalino, nos tempos
avaliados.

Tempo (minutos)
Experimento 30 60 120 180 240 300 360 420
COT;/ COT;

pH7,5/1,00 gh'O; 96,6% 86,4% 812% 755% 73,3% 71,5% 69,1% 68,8%
pH 10,5/ 1,00 gh'O; 97,6% 933% 87,6% 813% 77,6% 754% 750% 74,4%
pH7,5/ 198gh’0; 957% 93,2% 86,6% 78,5% 70,2% 65,5% 62,2% 61,2%
pH10,5/1,98 gh'O; 945% 922% 88,3% 81,1% 80,8% 78,5% 77.4% 77,1%
pH7,0/ 1,49 gh'O; 96,6% 89,5% 86,3% 79.6% 74,5% 722% 71,5% 68,8%
pH11,0/ 1,49 gh’O; 92.2% 86,7% 75,5% 63,4% 52,1% 43,3% 35,1% 34,0%
pH9,0/ 0,78 gh'O;  955% 90,3% 86,6% 72,3% 63,4% 56,4% 54,4% 54,3%
pH9,0/ 220 gh'O; 96,7% 922% 86,9% 73,4% 659% 61,0% 59,2% 58,7%
pH9,0/ 1,49 gh'O; 955% 92,4% 85,1% 74,1% 66,4% 612% 61,0% 60,3%
pH9,0/ 1,49 gh'O; 96,1% 91,1% 82,3% 73,4% 64,5% 622% 61,8% 62,1%
pH9.0/ 1,49 ¢h'O; 951% 92,4% 80,5% 72,9% 65,1% 63,3% 62,1% 61,5%

Os dados da Tabela 39 foram utilizados para a confeccdo do
grifico da Figura 32, com os percentuais de reducdo de matéria organica, nos tempos

avaliados.
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Figura 32: Grafico dos percentuais de reducdo de matéria organica, expressa em carbono
organico total, nos tratamentos realizados com ozo6nio, em meio alcalino.

A Tabela 39 e a Figura 32 apresentam os percentuais da reducao de
matéria organica nos diferentes tempos de avaliacdo. A partir destes valores foi possivel
determinar os coeficientes de regressao e a realizar a andlise de variancia (ANOVA) para a
eficiéncia nos tratamentos avaliados.

A Tabela 40 e a Tabela 41 mostram o coeficiente de regressao

ajustado e, a ANOVA.

Tabela 40: Tabela dos coeficientes de regressdo estimados para o modelo de tratamento
com 0zOnio em meio alcalino.

Coefici E Limite de

Fatores deoree;?eesl;;) pa;:go t(5) p-valor confianca
-90 % +90 %
Regressao 39,12 8,96 4,37 0,0072 16,09 62,14
pH (L) 3,30 5,65 0,58 0,5849 -11,22 17,81
pH (Q) 0,20 7,14 0,03 0,9784 -18,14 18,54
O3 (L) -0,18 5,42 -0,03 0,9748 -14,12 13,76
03 (Q) -1,59 6,24 -0,25 0,8089 -17,64 14,45

pH (L) x O5 (L) -2,57 7,76 -0,33 0,7535 -22,53 17,38
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Tabela 41: Tabela de andlise de varidancia (ANOVA) para o modelo de tratamento com
0zoOnio em meio alcalino.

Fonte de variacio SQ GL QM Feac Fian Pator
Regressao 127,09 5 25,42
Residuos 1205,07 5 241,01 0.16 3,05 0,9671
Total 1332,16 10
R’ 0,0954

O valor de Fraperado para este caso € de 5,05 e o valor de Feyieytado foi
de 0,16, o que comprova que o modelo obtido pela andlise de regressao, ndo pode ser
considerado preditivo.

A equagdo do modelo total ajustado de 2* ordem para a eficiéncia
na reducdo de matéria organica para o modelo de tratamento com ozd6nio em meio alcalino,

estd descrita na Equagao 23.

Er= 39,12 + 3,30p + 0,20p”> — 0,180 — 1,590% — 2,57pO (23)

Onde: Ef = Eficiéncia de reducdo de matéria organica; p= pH e O = massa de
ozonio fornecida por hora de tratamento.

Os resultados obtidos quanto ao efeito das varidveis independentes
estdo expressos na Tabela 39, em que se observa que a maior reducdo (66,0%) foi obtida
com pH 11,0 e com dosagem de oz6nio na ordem de 1,49g de O3 h™! e a menor eficiéncia
(22,9%) foi obtida com pH igual a 10,5 e com dosagem de 0zonio na ordem de 1,98g de O3
h'.

Schrank (2003), trabalhando com efluentes de curtume, em reator
com volume de 2,0 litros, e taxa de ozonio de 2,6g Os h'l, obteve eficiéncia de remocao de
DQO de 43% com pH igual a 7,0 e, de 70% com pH igual a 11,0. Quando elevou o tempo
de tratamento para 4 horas, em pH igual a 11,0 a autora comprovou a eficiéncia de 85% de
remo¢do de DQO.

O modelo de regressdo adotado nao foi significativo (P>0,05) para
expressar a eficiéncia na reducdo de matéria organica. A Figura 33 mostra as estimativas

dos efeitos das varidveis independentes sobre a eficiéncia da redu¢do de matéria orgénica.
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Figura 33: Gréfico com as estimativas dos efeitos das varidveis independentes sobre a
redu¢do de matéria organica para os tratamentos com 0zonio em meio alcalino.

A Figura 33 ilustra que nenhuma varidvel independente foi
significativa ao nivel de 5%. O coeficiente de determinagdo (R?) foi de 9,54%.
A Figura 34 apresenta o grafico com os valores observados e, os

valores previstos pelo modelo para as respostas.
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Figura 34: Grafico com os valores observados e valores preditos para os tratamentos com
0z6nio em meio alcalino.
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Como se pode observar na Figura 34, a elevada dispersdo dos
valores observados em relacdo aos valores previstos, apenas 9,54% dos valores foi
previsivel, portanto, o modelo adotado ndo foi preditivo.

Os estudos realizados por Balcioglu e Otker (2003) mostraram que,
dependendo do substrato, € do mecanismo reacional, o processo de ozonizagdo pode atingir
elevadas taxas de mineralizacdo de matéria organica. A ozonizacdo de efluentes
farmacéuticos contendo antibiéticos de uso humano resultou em 24% e 71% de remocao

de DQO para os processos realizados em pH 3 e 11 respectivamente.

4.6.2.1 Caracterizacao fisica e quimica do substrato tratado com 0zoénio em

meio alcalino.

A Figura 35 apresenta os percentuais de redugcdo de matéria

organica dos tratamentos com 0z6nio em meio alcalino.
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Figura 35: Gréfico com os percentuais das eficiéncias de reducao de matéria organica dos
experimentos com 0z6nio em meio alcalino.

Observa-se na Figura 35, que a maior eficiéncia na reducdo de
matéria organica foi obtida em pH 11,0 com dosagem de 1,49 g h™' de ozénio.

Ni et al (2002) ozonizaram uma solucdo de 2 clorofenol (COT =
100 mg L") com dose de 18 mg min" de O3 em trés valores de pH (3; 7 ¢ 9). Os autores
comprovaram o aumento na efici€éncia de remocdo de carga organica e, redu¢do no

consumo de ozdnio, em funcdo do aumento do pH inicial da solugdo. Para os processos
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realizados em pH 3 e 9, observou-se aumento na remog¢do de COT de 15,4 para 39,0% e
redu¢@o no consumo de ozodnio de 15,1 para 8,27 mg O3z mg CcoT™.

Assalin et al (2006) compararam a eficiéncia do processo de
ozonizagdo na degradacdo de fenol em dois distintos valores de pH: 3 e 10. O processo
realizado em pH alcalino resultou em 39% de remocdo de COT, enquanto o processo
realizado em pH 3 resultou em apenas 4% de remocdo, para um mesmo periodo de
tratamento. Arslan-Alaton et al (2004) estudaram o efeito do pH inicial de um efluente
farmacéutico na remocdo de carga orgénica pelo processo de ozonizagdo (2,5 g de O3 L
min"). Apés 60 minutos de tratamento, o processo realizado em pH 12 foi o mais eficiente,
resultando em 56% de remocao de COT. O ensaio realizado em meio 4cido, a eficiéncia de
remogao de COT foi inferior a 20%.

A Tabela 42 apresenta a caracterizagao fisica e quimica do substrato

tratado com dosagem de ozénio igual a 1,49g O3 h”', em meio com pH corrigido para 11,0.

Tabela 42: Caracterizagio fisica e quimica do substrato tratado com dosagem de ozonio de
1,49g O3 h'l, em meio com pH igual a 11,0.

Variaveis Unidade Valores médios
DQO mg L’ 1200,5
COT mg L 474,5
pH - 6,2
Turbidez UNT 42
Sélidos totais mg L 1,52
Sélidos fixos mg L 0,36
Sélidos volateis mg L 1,16
Sélidos sedimentaveis mL L! <0,1
Condutividade elétrica mS 1,242

O tratamento propiciou redu¢cdo de matéria organica superior a
84%, quando comparado com as amostras de substrato bruto.

A Tabela 43 apresenta a composi¢cdo média de micro e macro
nutrientes, do substrato tratado com dosagem de ozo6nio igual a 1,49g O; h'l, em meio com

pH corrigido para 11,0.

Tabela 43: Composi¢do de micro e macro nutrientes do substrato tratado com dosagem de
ozonio igual a 1,49g O3 h', em meio com pH corrigido para 11,0.
N | K Ca Mg S Na Cu Fe Mn Zn
mg L’
Média 15 12,2 190 10 30,0 50 26,10 0,52 0,05 0,09 0,50
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Comparando-se os dados da Tabela 43 com a composicdo média
das amostras de efluente bruto, ndo sao observadas reducdes significativas na composi¢ao
média de macro e micro nutrientes, porém houve elevacdo da concentracdo de sédio,

devido 4 correcdo do pH com solu¢do de hidréxido de sddio.

4.6.3 Quarto experimento — Ensaio com 0zonio e radiacao ultravioleta em meio

acido

Este experimento foi realizado para avaliar a eficiéncia do
tratamento de reducdo da matéria organica do substrato, através de aplicacao de ozdnio,
com radiacdo ultravioleta em meio dcido, através do planejamento experimental completo
2%, com quatro pontos axiais e trés repeticdes no ponto central, totalizando 11 ensaios.

O pH do meio foi corrigido com 4cido cloridrico concentrado e,
solucdo de hidréxido de sédio 35% (p/p).

A Tabela 44 apresenta os valores da reducdo da matéria organica

expressa em carbono organico total para os tempos avaliados.

Tabela 44: Tabela dos percentuais de redu¢do de matéria organica expressa em carbono
organico total, dos experimentos realizados com ozonizagdo e radiacdo ultravioleta, em
meio dcido.

Tempo (minutos)
Experimento 30 60 120 180 240 300 360 420
COT;/ COT;

pH3,0/1,00gh'O;  954% 90,2% 85.4% 82,4% 78,3% 76,8% 75,3% 78,8%
pH6,0/ 1,00gh’ O;  94,7% 91,1% 86,2% 80,4% 75,6% 72,3% 70,1% 71,3%
pH3,0/ 198 gh'O; 953% 92,4% 87.8% 82,7% 809% 78,3% 77,1% 76,6%
pH6,0/1,98 gh' O3 93,3% 87,5% 81,4% 763% 71,3% 63,5% 622% 60,1%
pH24/ 1,49 gh’ O3 96,8% 92,8% 89,5% 87,4% 84,5% 82,7% 81,5% 81,1%
pH6,6/ 1,49gh’ 05 91,3% 87,2% 80,3% 659% 62,7% 59,3% 58,5% 582%
pH4,5/ 0,78 ¢h"' 05 93,3% 86,9% 83,2% 78,5% 76,8% 713,3% 142% 713,4%
pH4,5/ 220 gh' O; 94,5% 91,3% 87,4% 83,5% 759% 73.4% 69,9% 69,4%
pH4,5/ 149 gh'O; 95,6% 92,0% 88,6% 842% 79,1% 75,6% 73,1% 72,5%
pH4,5/ 149 ¢gh'O; 92,7% 90,1% 87,6% 86,5% 83,5% 78,6% 742% 74,2%
pH45/ 1,49 ¢h' 05 94,6% 924% 91,3% 90,4% 87,4% 75.8% 72,3% 71,9%
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Os dados apresentados na Tabela 44 foram utilizados na elaboracio

do gréfico dos percentuais de redu¢do de matéria organica, apresentado na Figura 36.
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Figura 36: Grafico dos percentuais de reducdo de matéria organica, expressa em carbono
organico total, nos tratamentos com ozonio e radiacdo ultravioleta em meio 4cido.

A Tabela 44 e a Figura 36 mostram os percentuais da reducdo de
matéria organica nos diferentes tempos de avaliagdo. A Figura 36 evidencia que a partir do
240 minutos de tratamento, os tratamentos passaram a apresentar redugdes diferenciadas.

A partir destes valores foi possivel determinar os coeficientes de
regressdo e a realizar a andlise de varidncia (ANOVA) para a eficiéncia nos tratamentos
avaliados.

A Tabela 45 e a Tabela 46 mostram o coeficiente de regressao

ajustado e a ANOVA.

Tabela 45: Tabela dos coeficientes de regressao estimados para o modelo de tratamento
com 0z0nio e radiagdo ultravioleta em meio 4cido.

Fatores Coeficiente Erro t5) p-valor Limite de confianca
de regressao padrao -90 % +90 %
Regressao 27,12 1,24 21,92  <0,0001 23,94 30,30
pH (L) 7,08 0,76 9,29 0,0002 5,12 9,04
pH (Q) 1,34 0,92 1,46 0,2054 -1,03 3,70
O; (L) 2,34 0,75 3,13 0,0260 0,42 4,67
0; (Q) 0,43 0,87 0,50 0,6382 -1,80 2,67

pH (L) x O5 (L) 2,25 1,07 2,10 0,0899 -0,51 5,01
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Tabela 46: Tabela de andlise de varidancia (ANOVA) para o modelo de tratamento com
ozoOnio e radiacdo ultravioleta em meio 4cido.

Fonte de variacio SQ GL QM Feac Fian Pator
Regressdo 471,75 5 94,35
Residuos 22.98 5 4,60 20,51 3,05 0,0024
Total 49473 10
R? 0,9536

O valor de Frypenado para este caso € de 5,05 e o valor de Feaicurado fo1
de 20,51, o que comprova que o modelo obtido pela andlise de regressdo pode ser
considerado preditivo.

A equagdo do modelo total ajustado de 2* ordem para a eficiéncia
na reducdo de matéria organica para o modelo de tratamento com ozo6nio e radiacdo

ultravioleta em meio 4cido, estd descrita na Equacgao 24.
Er=27,12 + 7,08 p + 1,34p” + 2,340 + 0,430% + 2,25p0 (24)

Onde: Ef = Eficiéncia de reducdo de matéria organica; p= pH e O = massa de

ozonio fornecida por hora de tratamento.

Os resultados obtidos quanto ao efeito das varidveis independentes
estdo expressos na Tabela 44, observa-se que a maior redugdo (41,8%) foi obtida com pH
6,6 e com dosagem de 0zOnio na ordem de 1,49g de O; h! e a menor eficiéncia (18,9%)
foi obtida com pH igual 2 2,4 e com dosagem de 0zonio na ordem de 1,49g de O3 h™!

O modelo de regressdo adotado foi significativo (P<0,05) para
expressar a eficiéncia na redu¢do de matéria organica. O coeficiente de determinacdo (R?)
foi de 95,36%.

A Figura 37 mostra as estimativas dos efeitos das varidveis

independentes sobre a efici€éncia da redu¢ao de matéria orgénica.
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Figura 37: Grifico com as estimativas dos efeitos das varidveis independentes sobre a
reducdo de matéria organica para os tratamentos com ozoOnio e radia¢do ultravioleta em
meio 4cido.

A Figura 37, mostra que o pH e a dosagem de oz6nio apresentaram
efeitos significativos (p>0,05), delimitados pela linha vermelha, no tratamento avaliado.
A Figura 38 apresenta o grafico com os valores observados e, os

valores previstos pelo modelo de resposta.
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Figura 38: Grafico com os valores observados e valores preditos para os tratamentos com
ozOnio e radiacdo ultravioleta em meio acido.

A Figura 38 mostra que os valores previstos pela Equagdo 24, estdo

muito proximos dos valores observados (identificados pela linha vermelha), sendo que
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95,36% das variagdes sdo explicadas, o que permite a construcio de graficos de superficie
de resposta e de contorno para definicdo de condigdes satisfatérias para obtenc¢do das

melhores eficiéncias na redu¢do de matéria organica, conforme Figura 39.
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Figura 39: Superficie de resposta e graficos de contorno para a eficiéncia da reducdo de
matéria orginica expressa em carbono organico total de manipueira, tratada com ozonio e
radiagdo ultravioleta em meio 4cido.

A Figura 39 mostra que os pontos onde foram encontradas as
maiores eficiéncias para redu¢do de matéria orginica encontram-se em valores de pH
superiores 2 6,0, e dosagens de ozdnio superiores a 1,6g h™. O ozénio apresenta maior
decomposi¢cdo em radicais hidroxil em meio alcalino, ocasionando maior eficiéncia na

reducdo de matéria organica.

4.6.3.1 Caracterizacao fisica e quimica do substrato tratado com ozonio e

radiacao ultravioleta em meio acido.

A Figura 40 apresenta os percentuais de reducdo de matéria

organica dos tratamentos com 0zonio e radia¢do ultravioleta em meio 4cido.
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Figura 40: Grafico com os percentuais das eficiéncias de redu¢do de matéria organica dos
experimentos com 0z0nio e radiagcdo ultravioleta em meio 4cido.

A Figura 40 mostra que as melhores eficiéncias na redugdo de
matéria organica foram obtidas em pH elevados.

As reagdes que ocorrem via ozdnio molecular (pH 4cido)
geralmente resultam em menores taxas de remocao de matéria organica, comparativamente
aos processos realizados via reagdo indireta (pH alcalino). O acimulo de compostos
oxigenados de reduzida massa molar, como d4cidos organicos, aldeidos e cetonas,
interferem no processo de mineralizacdo da matéria organica (TONG et al, 2003).

A Tabela 47 apresenta a caracterizagdo fisica e quimica do substrato

tratado com dosagem de oz6nio igual a 1,49g O3 h”', em meio com pH igual a 6,6.

Tabela 47: Caracterizacdo fisica e quimica do substrato tratado com dose de ozo6nio igual a
1,49¢ O3 h'l, radiacao ultravioleta e, com pH 6,6.

Variaveis Unidade Valores médios
DQO mg L 1925,6
COT mg L 687,9
pH - 6,1
Turbidez UNT 28
Solidos totais mg L! 2,32
Sélidos fixos mg L 0,71
Sélidos volateis mg L 1,61
Sélidos sedimentaveis mL L' <0,1

Condutividade elétrica mS 1,344
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De acordo com os dados da Tabela 47, o tratamento proporcionou
eficiéncia superior a 77% em reducdo de matéria organica, quando comparado as amostras
do substrato bruto.

A Tabela 48 traz a composicdo de micro e macro nutrientes do
substrato tratado com dose de ozonio igual a 1,49g O; h'l, radiacdo ultravioleta e, com pH

6.6

Tabela 48: Composi¢do de micro e macro nutrientes do substrato tratado com dose de
o0z6nio igual a 1,49¢ O3 h™', radiacdo ultravioleta e, com pH 6.6.
N P K Ca Mg S Na Cu Fe Mn Zn
mg L’
Média 14,0 54,0 360 11 54 36 16,80 0,06 0,06 0,18 0,25

Os dados apresentados na Tabela 48 comprovam que o tratamento
nao proporcionou a redu¢do de micro e macro nutrientes na amostra avaliada mas, houve
elevacdo na concentragdo de sodio, devido a correcao do pH do substrato com solugdo de

hidréxido de sodio.

4.6.4 Quinto experimento — Ensaio com 0zonio e radiacao ultravioleta em meio

alcalino

Este experimento foi realizado para avaliar a eficiéncia do
tratamento de reducdo da matéria organica do substrato, através de aplicacao de ozdnio,
com radia¢do ultravioleta em meio alcalino, através do planejamento experimental
completo 2%, com quatro pontos axiais e trés repeticdes no ponto central, totalizando 11
ensaios.

O pH do meio foi corrigido com a utilizacio de solug¢do de
hidréxido de sédio 35% (p/p).

A Tabela 49 apresenta os valores da reducao da matéria organica

expressa em carbono organico total para os tempos avaliados.
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Tabela 49: Tabela dos percentuais de reducdo de carga organica expressa em carbono
organico total, dos experimentos de ozonizagdo e radiacao ultravioleta, realizados em meio
alcalino nos tempos avaliados.

Tempo (minutos)
Experimento 30 60 120 180 240 300 360 420
COT;/ COT;

pH7,5/1,00 g h' O, 96,6% 832% 752% 658% 574% 504% 46,8% 38,8%
pH 10,5/ 1,00 g h'O; 937% 79.6% 67.4% 60,1% 533% 429% 33.6% 23,7%
pH75/ 198 ¢ h' 0y 944% 862% 755% 652% 57.6% 504% 451% 36,2%
pH10,5/1,98 ¢ h'0; 934% 854% 71,5% 519% 44,6% 335% 243% 192%
pH7,0/ 149 g h'0; 962% 864% 803% 73,6% 651% 60,5% 52,7% 44,5%
pH11,0/ 1,49 ¢ h' Oy 94,1% 82,6% 76,6% 647% 552% 452% 33.8% 24,7%
pH 9,0/ 0,78 g h'O;  94.6% 845% 799% 765% 723% 68,4% 63,7% 61,1%
pH9,0/ 220 g h'O; 947% 78,8% 70,6% 64,5% 60.8% 593% 552% 52,7%
pH9,0/ 1,49 ¢ h'0; 928% 802% 73.5% 64,5% 60,1% 52,3% 44.6% 43,3%
pH9,0/ 1,49 ¢ h'0; 931% 81,1% 689% 634% 574% 503% 47.5% 46,5%
pH9,0/ 1,49 ¢ h'0; 92,7% 828% 644% 59,7% 523% 48,6% 432% 41,2%

Os dados da Tabela 49 foram utilizados para a confeccdo do

grafico dos percentuais de redugdo de matéria organica, apresentado na Figura 41.
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Figura 41: Grafico dos percentuais de reducdo de matéria organica, expressa em carbono
organico total, nos tratamentos com 0zdnio e radiacao ultravioleta em meio alcalino.
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A Tabela 49 e a Figura 41 mostram os percentuais da reducdo de
matéria organica nos diferentes tempos de avaliacdo. A partir destes valores foi possivel
determinar os coeficientes de regressao e a realizar a andlise de variancia (ANOVA) para a
eficiéncia nos tratamentos avaliados.

A Tabela 50 e a Tabela 51 mostram o coeficiente de regressdao

ajustado e a ANOVA.

Tabela 50: Tabela dos coeficientes de regressao estimados para o modelo de tratamento
com 0z0nio e radiacdo ultravioleta em meio alcalino.

Fatores Coeficiente Erro t5) p-valor Limite de confianca
de regressdo padrao -90% +90 %
Regressao 55,95 5,60 9,99 0,0002 41,55 70,36
pH (L) 7,74 3,53 2,19 0,0799 -1,34 16,82
pH (Q) 9,98 4,46 2,24 0,0756 -1,49 21,45
O; (L) 2,35 3,39 0,69 0,5191 -6,37 11,07
03 (Q) 2,78 3,90 -0,71 0,5087 -12,81 7,26
pH (L) x O; (L) 0,48 4,85 0,10 0,9259 -12,01 12,96

Tabela 51: Tabela de anédlise de variancia (ANOVA) para o modelo de tratamento com
ozOnio e radiacdo ultravioleta em meio alcalino.

Fonte de variacio SQ GL QM Feac Fiap Pator
Regressdo 1152,26 5 230,45
Residuos 471,41 5 94,28 2,44 5,05 0,1750
Total 1623,67 10
R’ 0,7097

O valor de Frypenado para este caso € de 5,05 e o valor de Feaicurado fo1
de 2,44, o que comprova que o modelo obtido pela andlise de regressdo ndo pode ser
considerado preditivo.

A equagdo do modelo total ajustado de 2* ordem para a eficiéncia
na reducdo de matéria organica para o modelo de tratamento com o0zdnio e radia¢do

ultravioleta em meio 4cido, estd descrita na Equacao 25.
Ef= 55,95 + 7,74p + 9,98p” + 2,350 — 2,78 O* + 0,48p0 (25)

Onde: Ef = Eficiéncia de reducdo de matéria organica; p= pH e O = massa de

ozonio fornecida, por hora de tratamento.
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Os resultados obtidos quanto ao efeito das varidveis independentes
estdo expressos na Tabela 49, em que se observa que a maior reducdo (75,7%) foi obtida
com pH 11,0 e com dosagem de oz6nio na ordem de 1,49g de O3 h™' e a menor eficiéncia
(43,4%) foi obtida com pH igual a 7,0 e com dosagem de 0zonio na ordem de 1,49g de O;
h-l

O modelo de regressdo adotado ndo foi significativo (P>0,05) para
expressar a eficiéncia na reducdo de matéria organica. O coeficiente de determinacdo (R?)
foi de 70,97 %.

A Figura 42 mostra as estimativas dos efeitos das varidveis

independentes sobre a eficiéncia da redu¢do de matéria orgénica.
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Figura 42: Gréfico com as estimativas dos efeitos das varidveis independentes sobre a
reducdo de matéria organica para os tratamentos com ozoOnio e radiacdo ultravioleta em
meio alcalino.

A Figura 42, mostra que nenhuma varidvel independente
apresentou efeito significativo (p>0,05) no experimento mas, o pH apresentou os maiores
efeitos, no tratamento avaliado.

A Figura 38 apresenta a o grafico com os valores observados e, os

valores previstos pelo modelo de resposta.
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Figura 43: Gréfico com os valores observados e valores preditos para os tratamentos com
ozOnio e radiacdo ultravioleta em meio alcalino.

A Figura 43 apresenta os valores previstos pela Equacdo 25, que
estdo muito préximos dos valores observados (identificados pela linha vermelha), sendo

que 70,97% das variagdes sdo explicadas.

4.6.4.1 Caracterizacao fisica e quimica do substrato tratado com ozonio e

radiacao ultravioleta em meio alcalino.

A Figura 44 apresenta os percentuais de redugcdo de matéria

organica dos tratamentos com 0zO0nio e radiagdo ultravioleta em meio alcalino.
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pH 10,5/ 1,00 g/H O3
pH 11,0/ 1,49 g/H 03
pH 7,5/ 1,98 g/HO3
pH 7,5 / 1,00 g/H 03
pH 9,0/ 1,49 g/H 03
pH 9,0/ 1,49 g/H 03
pH 7,0/ 1,49 g/H 03
pH 9,0/ 1,49 g/H 03
pH 9,0/ 2,20 g/HO3
pH 9,0/ 0,78 g/H 03

Figura 44: Gréfico com os percentuais das eficiéncias de reducao de matéria organica dos
experimentos com 0zO0nio e radiagcdo ultravioleta em meio alcalino.
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Os resultados apresentados na Figura 44, evidenciam que as
maiores eficiéncias foram obtidas em pH superiores a 10,0.

Balcioglu e Otker (2003) avaliaram a ozonizacdo de efluentes
farmacéuticos contendo antibiéticos de uso humano, os trabalhos comprovaram eficiéncias
de 24% e 71% de remocdo de DQO, para os processos realizados em pH 3 e 11
respectivamente.

A Tabela 52 apresenta as caracterizagdes fisicas e quimicas do

substrato submetido ao tratamento com 1,98g O3 h™' em pH ajustado para 10,5.

Tabela 52: Caracterizacdo fisica e quimica do substrato tratado dose de ozdnio igual a
1,98g O3 h'le radiacdo ultravioleta, em meio com pH igual a 10,5.

Variaveis Unidade Valores médios
DQO mg L 636,4
COT mg L' 239,6
pH - 7.4
Turbidez UNT 8
Sélidos totais mg L' 0,75
Sélidos fixos mg L’ 0,29
Sélidos volateis mg L’ 0,46
Sélidos sedimentéveis mL L™ <0,1
Condutividade elétrica mS 1,288

A Tabela 52 demonstra que foram obtidas redugdes de matéria

organica na ordem de 92%, quando comparado com as amostras do substrato bruto.
A Tabela 53 apresenta a composicdo de micro e macro nutrientes
do substrato tratado dose de ozénio igual 2 1,98g O3 h' e radiacdo ultravioleta, com pH

10,5.

Tabela 53: Composicao de micro e macro nutrientes do substrato tratado dose de ozonio
igual a 1,98g O3 h'le radiacdo ultravioleta, com pH 10,5.
N P K Ca Mg S Na Cu Fe Mn Zn
mg L’
Média 10 4 122 1 20 5 3490 0,61 0,62 0,03 0,49
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Os dados apresentados na Tabela 53, quando comparados com a
caracterizacdo do substrato bruto (Tabela 25) evidenciam que ndo ocorreram alteragdes
significativas nas concentracdes de micro e macro nutrientes no substrato avaliado mas,
houve elevagdo da concentragdo de sédio, devido a correcdo do pH do substrato com

solugdo de hidréxido de sddio.

4.6.5 Sexto experimento - Ensaio com peréxido de hidrogénio, ozonio e

radiacao ultravioleta em meio acido.

Este experimento foi realizado para avaliar a eficiéncia do
tratamento de reducdo da matéria organica do substrato, através da oxidacao com peréxido
de hidrogénio, ozodnio e radiacdo ultravioleta em meio 4cido, através do planejamento
experimental completo 2%, com 6 pontos axiais e 6 repeticdes no ponto central, totalizando
20 ensaios.

O gerador de ozdnio foi ligado e, a produgdo inicial de ozonio era
destinada ao lavador de gases.

Depois do gerador ligado, aguardaram-se aproximadamente 35
minutos até ocorrer a estabilizacdo da producdo de ozonio.

Em seguida, a vazao desejada foi ajustada através do rotametro e
em seguida, o gerador foi conectado a camara de mistura e, a bomba peristaltica foi ligada.

O pH do meio foi corrigido com 4cido cloridrico concentrado e,
solucdo de hidréxido de sédio 35% (p/p).

A Tabela 54 apresenta os percentuais de reducdo da matéria

organica expressa em carbono organico total para os tempos avaliados.
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Tabela 54: Tabela dos percentuais de redugcdo de carga organica expressa em carbono
orgadnico total, dos experimentos com perdéxido de hidrogénio, ozbnio e radiacdo
ultravioleta, realizados em meio 4cido, nos tempos avaliados.

Tempo (minutos)
Experimento 30 60 120 180 240 300 360 420
COT;/ COT;
pH3,0-2,1 H,0,-1,00gh™ O3 93,6% 80,1% 64,4% 513% 42,.8% 37,4% 31,5% 29,8%
pH 6,0 -2,1 H,0,-1,00gh" O3 94,5% 88,3% 78,6% 73,4% 70,5% 69,6% 69,5% 68,8%

pH3,0-3,9H,0,-1,00gh" O3 91,4% 78,5% 63,5% 54,4% 412% 38,5% 357% 34.8%
pH 6,0 -39 H,0,-1,00gh™ O3 93,7% 84,2% 80,1% 77,4% 71,5% 692% 64,3% 60,4%
pH3,0-2,1 H,0,-198 gh™ O3 91,1% 79,7% 71,5% 63,3% 50,4% 38,6% 31,4% 28,7%
pH 6,0 -2,1 H,0,-1,98 ¢h" O3 92,3% 86,6% 812% 748% 70.8% 671,5% 656% 64,8%
pH3,0-3,9H,0,-198¢h’ O3 93,4% 856% 76,4% 63,1% 54,6% 42,5% 353% 28,6%
pH 6,0 -39 H,0,-1,98 gh O3 953% 87,4% 823% 76,4% 7112% 67,5% 66,3% 64,1%
pH2,0-3,0H,0,-1,49¢h" O3 93,5% 82,7% 742% 62,7% 56,1% 50,6% 44.9% 41,1%
pH7,0-3,0H,0,-1,49¢h’ O3 96,5% 912% 862% 802% 76,6% 74.5% 71.9% 70,5%
pH4,5-1,5H,0,-1,49 gh™ O3 96,6% 92,5% 87,7% 83,5% 80,6% 78,6% 77,9% 76,5%
pH4,5-45H,0,-1,49 gh™ O3 93,2% 88,6% 812% 76,4% 753% 732% 71,9% 71,5%
pH4,5-3,0H,0,-0,68 gh" O3 955% 842% 80,3% 76,4% 732% 68,7% 663% 57,8%
pH4,5-3,0H,0,-230gh™ 05 94,8% 82,1% 79,3% 759% 73,2% 68,6% 64,1% 553%
pH4,5-3,0H,0,-1,49 gh™ O3 96,1% 83,9% 76,8% 73.2% 689% 662% 63,7% 532%
pH4,5-30H,0,-1,49¢h" O3 953% 828% 77.8% 743% 71,6% 684% 642% 54,6%
pH4,5-3,0H,0,-1,49¢h’ O3 94,7% 84,6% 78,5% 70,4% 652% 609% 54.3% 51,6%
pH4,5-3,0H,0,-1,49 gh™ O3 96,0% 83,7% 76,5% 72,0% 66,4% 63,7% 58,6% 53,6%
pH4,5-3,0H,0,-1,49 gh™ O3 96,1% 92,3% 842% 753% 672% 623% 57,3% 552%
pH4,5-3,0H,0,-1,49¢h" O3 96,5% 90.5% 822% 74,3% 655% 612% 554% 51,9%

Os dados dos apresentados na Tabela 54 foram utilizados para a
elaboracdo do gréifico dos percentuais de redu¢do de matéria organica, apresentados na

Figura 45.
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Figura 45: Grafico dos percentuais de reducdo de matéria organica, expressa em carbono
organico total, nos tratamentos com peréxido de hidrogénio, ozonio e radiacdo ultravioleta
em meio 4cido.

A Tabela 54 e a Figura 45 apresentam os percentuais da reducdo de
matéria orgadnica nos tempos de avaliacdo. A partir destes valores, determinou-se 0s
coeficientes de regressio e a andlise de variancia (ANOVA) para a eficiéncia, nos
tratamentos avaliados.

A Tabela 55 e a Tabela 56 apresentam o coeficiente de regressao

ajustado e a ANOVA.

Tabela 55: Tabela dos coeficientes de regressdo estimados para o modelo de tratamento
com peroxido de hidrogénio, 0zOnio e radiacdo ultravioleta em meio acido.

Fatores Coeficiente Erro t(10) p-valor Limite de confianca
de regressao padrao -90 % +90 %
Regressio 45,97 4,04 11,37 <0,0001 36,96 54,97
pH (L) -13,66 2,69 -5,07 0,0005 -19,67 -7,66
pH (Q) 2,44 2,65 0,92 0,3779 -3,46 8,34
H,0,/DQO (L) 0,92 2,69 0,34 0,7389 -5,08 6,93
H,0,/DQO (Q) 4,11 2,65 -1,55 0,1516 -10,01 1,79
05 (L) 0,87 2,70 0,32 0,7534 -5,15 6,90
03 (Q) 2,26 2,68 0,84 0,4191 -3,72 8,24
pH (L) x H,0,/DQO (L) 1,75 3,51 0,50 0,6281 -6,06 9,57
pH (L) x O; (L) -0,88 3,51 -0,25 0,8075 -8,69 6,94

H,0,/DQO (L) x O; (L) -0,33 3,51 -0,09 0,9274 -8,14 7,49
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Tabela 56: Tabela de andlise de varidncia (ANOVA) para o modelo de tratamento com
perdxido de hidrogénio, 0zOnio e radiagdo ultravioleta em meio acido.

Fonte de variacio SQ GL QM Fear Fap Pator
Regressdo 3012,92 9 334,77
Residuos 983,73 10 98,37 3,40 3,02 0,03496
Total 3996,65 19
R’ 0,7539

O valor de Frypenado para este caso € de 3,02 e o valor de Feaicurado fo1
de 3,40, o que comprova que o modelo obtido pela andlise de regressdo apesar de ser
significativo, ndo pode ser considerado preditivo.

A equagdo do modelo total ajustado de 2* ordem para a eficiéncia
na redu¢do de matéria organica para o modelo de tratamento com ozdnio e radiacdo

ultravioleta em meio 4cido, estd descrita na Equacao 26.

E¢ = 45,97 -13,66p +2,44p* +0,92P -4,11P* +0,870 +2,2607 +1,75pP -0,88p0 -0,33PO
(26)

Onde: E; = Eficiéncia de redu¢do de matéria organica; p= pH, P = relacdo perdxido de

hidrogénio-DQO e O = massa de ozonio fornecida por hora de tratamento.

Os resultados obtidos quanto ao efeito das varidveis independentes
estdo expressos na Tabela 54, observa-se que a maior redugdo (71,4%) foi obtida com pH
3,0, relacdo peréxido de hidrogénio-DQO igual a 3,9 e com dosagem de 0z6nio na ordem
de 1,98g de O3 h'! e, a menor eficiéncia (23,5%) foi obtida com pH igual a 4,5, relagdo
peréxido de hidrogénio-DQO igual a 1,5 e com dosagem de 0z6nio na ordem de 1,49g de
Osh.

O modelo de regressdao adotado pelo modelo foi significativo (P
<0,05) para expressar a eficiéncia na reducdo de matéria organica. O coeficiente de
determinacdo (R?) foi de 75,39%.

A Figura 46 mostra as estimativas dos efeitos das varidveis

independentes sobre a efici€éncia da redu¢ao de matéria organica.
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Figura 46: Grifico com as estimativas dos efeitos das varidveis independentes sobre a
reducdo de matéria organica para o tratamento com perdxido de hidrogé€nio, ozonio e
radiagdo ultravioleta em meio 4cido.

Como pode-se observar na Figura 46, a varidvel independente de
maior influéncia no experimento foi o pH.

Utilizando o ajuste do modelo linear através da dispersdo dos dados
obtidos em relacdo aos valores preditos (representados pela reta de cor vermelha), observa-

se a distribui¢do regular dos pontos ao longo da reta, conforme apresentado na Figura 47.

O
°

35 ° o2
30 .

?5 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Valores observados

Figura 47: Grifico com os valores observados e valores preditos para o tratamento com

perdoxido de hidrogénio, 0zonio e radiagdo ultravioleta em meio acido.



121

A Figura 47 mostra que os valores previstos pela Equagdo 26, estao
relativamente préximos dos valores observados (identificados pela linha vermelha), sendo
que 75,39% das variagOes sdo explicadas, o que permite a construcdo de grificos de
superficie de resposta e de contorno para definicdo de condi¢des satisfatorias para obtencao
das melhores eficiéncias na redu¢do de matéria organica, conforme Figuras 48, 49 e 50.

A Figura 48 apresenta os graficos de superficie de resposta e de

contorno para as varidveis independentes pH e a relacio de per6xido de hidrogénio —
DQO.

SOV

. > 80 — i+

I <80 :
I <60

-D:ig 10 <40

<20
=<§0 1 2 3 4 ) 5 6 7 a=(0
<
pl

Figura 48: Superficie de resposta e graficos de contorno para a eficiéncia da redugdo de
matéria organica expressa em COT, de manipueira, tratada com peréxido de hidrogénio,
ozonio e radiacdo ultravioleta em meio acido para as varidveis independentes, peréxido de
hidrogénio e pH.

A anélise da Figura 48, mostra que os pontos 6timos encontram-se
em valores de pH inferiores a 3,0 e relacdo de peréxido de hidrogénio — DQO entre 1,5 e
4,0.

O excesso de peroxido de hidrogénio e o 0zOnio em meio acido

promove a ozonizagdo direta, ou seja, sem a decomposi¢do em *OH, portanto ndo houve a

interacao com os fons *OH, produzidos pela decomposicdo do per6xido de hidrogénio.

A Figura 49 apresenta a influencia das varidveis independentes pH

e dose de ozonio.
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Figura 49: Superficie de resposta e graficos de contorno para a eficiéncia da reducdo de
matéria organica expressa em COT, de manipueira, tratada com peréxido de hidrogénio,

ozonio e radiacdo ultravioleta em meio 4cido para as varidveis independentes, 0zonio e pH.

A eficiéncia do processo foi pouco influenciada pela presenca do
0z0nio, o tratamento apresentou 0 mesmo comportamento do segundo experimento, onde
se utilizou apenas per6xido de hidrogénio e radiacdo ultravioleta. O valor do pH influencia
de forma expressiva na decomposicao do ozonio. Valores de pH superiores a 8 elevam sua
decomposi¢cdo (KASPRAZYK-HORDERN et al, 2003).

A Figura 50 apresenta os efeitos das varidveis independentes, da

dosagem de ozo6nio e relagdo de peréxido de hidrogénio-DQO.
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Figura 50: Superficie de resposta e graficos de contorno para a eficiéncia da reducdo de
matéria organica expressa em COT, de manipueira, tratada com peréxido de hidrogénio,
ozoOnio e radiacdo ultravioleta em meio dcido para as varidveis independentes, 0zOnio e
perdxido de hidrogénio.
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Conforme comprovado na Figura 50, os maiores percentuais de
reducdo de matéria organica foram encontrados, com relacio peréxido de hidrogénio-DQO

entre 2,0 e 4,0 e, a dosagem de 0z6nio mostrou-se pouco influente no processo.

4.6.5.1 Caracterizacao fisica e quimica do substrato tratado com peroéxido

de hidrogénio, 0zonio e radiacao ultravioleta em meio acido.

A Figura 51 apresenta os percentuais de redugcdo de matéria

organica dos tratamentos com ozo6nio e radiacdo ultravioleta em meio 4cido.
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Figura 51: Gréfico com os percentuais das eficiéncias de reducao de matéria organica dos
experimentos com peroxido de hidrogénio, ozonio e radiagdo ultravioleta em meio 4cido.
Os resultados apresentados na Figura 51, mostram que as maiores
eficiéncias foram obtidas em pH igual a 3,0, indicando forte influéncia do peréxido de
hidrogénio no meio reacional, uma vez que o 0z6nio tem acao direta em meio dcido.
A Tabela 57 apresenta a caracterizagdo fisica e quimica do
substrato tratado com relagdo de peréxido de hidrogénio-DQO igual a 3,9; dose de 0z6nio

igual a 1,98g O3 h™' e radiacio ultravioleta, em pH 3,0.
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Tabela 57: Caracterizagdo fisica e quimica do substrato tratado com relacdo de perdxido
de hidrogénio-DQO igual a 3,9; dose de ozonio igual a 1,98g Os h'e radiacdo ultravioleta,
em pH 3,0.

Variaveis Unidade Valores médios
DQO mg L 834.,4
COT mg L 334,9
pH - 6,1
Turbidez UNT 1,2
Sélidos totais mg L 1,12
Sélidos fixos mg L 0,27
Sélidos volateis mg L 0,85
Sélidos sedimentdveis mL L <0,1
Condutividade elétrica mS 1,442

Conforme dados apresentados na Tabela 57, o tratamento
proporcionou uma reducdo da concentragdo de matéria organica de aproximadamente 71%
a variavel com reducdo mais expressiva foi a turbidez.

Subtil et al (2009) trataram efluentes provenientes do processo de
tratamento térmico de emulsdao de 4gua e 6leo, com turbidez de 148 +56 UNT, por
processo H,O,/UV, obtiveram reducdes de COT, superiores a 95% de turbidez superiores a
40%.

A Tabela 58 apresenta a composicdo de micro € macro nutrientes
do substrato tratado com relagdo de peroxido de hidrogénio-DQO igual a 3,9; dose de

ozonio igual a 1,98g O3 h'le radiacao ultravioleta, em pH 3,0.

Tabela 58: Composicao de micro e macro nutrientes do substrato tratado com relagdo de
peréxido de hidrogénio-DQO igual a 3,9; dose de ozdnio igual a 1,98g O3 h™ e radiacdo
ultravioleta, em pH 3,0.
N P K Ca Mg S Na Cu Fe Mn Zn
mg L’
Média 15 12,2 190 10 30,0 50 9,10 0,52 0,05 0,09 0,50

Os dados da Tabela 58 mostram que ndo ocorreram redugdes
significativas na composi¢do de micro e macro nutrientes no tratamento do substrato, que

apresentou a maior reducao de matéria organica neste experimento.
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4.6.6 Sétimo experimento — Ensaio com peroxido de hidrogénio, ozonio e

radiacio ultravioleta, em meio alcalino.

Este experimento foi realizado para avaliar a eficiéncia do
tratamento de reducdo da matéria orginica do substrato, através da oxidacdo com peréxido
de hidrogénio, ozonio e radiacdo ultravioleta em meio alcalino, através do planejamento
experimental completo 2°, com 6 pontos axiais e 6 repeticdes no ponto central, totalizando
20 ensaios. O pH do meio foi corrigido com 4cido cloridrico concentrado e, solu¢do de
hidréxido de sédio 35% (p/p).

A Tabela 59 apresenta os valores da reducdo da matéria organica

expressa em carbono organico total para os tempos avaliados.

Tabela 59: Tabela dos percentuais de redugdo de carga organica expressa em carbono
orgadnico total, dos experimentos com perdéxido de hidrogénio, ozonio e radiacdo
ultravioleta, realizados em meio alcalino.

Tempo (minutos)
Experimento 30 60 120 180 240 300 360 420
COT;/ COT;
pH 7,5 -2,1 H,0,-1,00 g h' O; 96,60% 80,10% 7120% 63,30% 53,20% 36,50% 35,20% 33,20%
pH 10,5 -2,1 H,0, -1,00 g h! O3 9430% 74,40% 70,20% 59,90% 42,40% 32,40% 23,50% 18,90%
pH 7,5 -3,9 H,0,-1,00 g h'! O; 9550% 72,40% 61,40% 5040% 43,30% 23,30% 15,20% 13,30%
pH 10,5 -3,9 H,0, -1,00 g h'! O; 91,50% 72,20% 5890% 53,60% 42,30% 37,50% 24,30% 20,10%
pH7,5-2,1 H,0,-198 g h'! O; 9450% 87,70% 84,60% 75,60% 61,40% 57,30% 51,30% 43,50%
pH 10,5 -2,1 H,0,-1,98 g h' O; 90,50% 80,50% 71,10% 59,40% 42,10% 32,70% 21,40% 16,30%
pH7,5-3,9 H,0,-1,98 g h' O; 9550% 8220% 74,70% 62,30% 51,70% 43,50% 31,40% 22,50%
pH 10,5 -3,9 H,0,-1,98 g h! O; 9280% 79,60% 68,40% 54,30% 4420% 32,70% 21,40% 14,80%
pH6,5-3,0H,0,-1,49 ¢ h'! O; 94,10% 82,10% 73,00% 65,50% 60,20% 54,50% 53,50% 52,00%
pH11,5-3,0 H,0,-1,49 ¢ h'! O; 91,70% 80,20% 72,20% 63,40% 4890% 37,70% 29,40% 22,50%
pH9,0-1,5H,0,-1,49 ¢ h'! O; 9330% 79,00% 62220% 5040% 4120% 32,20% 28,80% 27,30%
pH 9,0 -4,5 H,0,-1,49 g h! O; 9280% 72,30% 6020% 51,10% 48,70% 46,20% 4520% 43,10%
pH 9,0 -3,0 H,0, -0,68 g h! O; 9380% 70,80% 59,90% 54,30% 50,80% 45,80% 43,20% 42,00%
pH 9,0 -3,0 H,0,-2,30 g h'! O3 94,10% 65,10% 53,50% 41,20% 33,40% 25,90% 20,40% 14,70%
pH9,0-3,0H,0,-1,49 ¢ h'! O; 91,90% 61,30% 50,80% 43,50% 33,50% 25,50% 17,60% 15,60%
pH9,0-3,0H,0,-1,49 ¢ h'! O3 9250% 64,80% 54,40% 45,60% 30,10% 22,00% 14,30% 17,30%
pH9,0-3,0H,0,-1,49 ¢ h'! O; 91,70% 62,20% 50,20% 43,80% 35,50% 27,60% 21,40% 15,70%
pH 9,0 -3,0 H,0,-1,49 g h! O3 9220% 64,40% 46,80% 36,60% 2240% 18,90% 17,60% 16,20%
pH 9,0 -3,0 H,0,-1,49 g h! O; 93,10% 61,20% 43,30% 33,70% 20,30% 18,80% 17,30% 15,10%
pH 9,0 -3,0 H,0,-1,49 ¢ h'! O; 90,80% 62220% 4540% 32,70% 21,10% 17,40% 14,20% 13,90%
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Figura 52: Grafico dos percentuais de reducdo de matéria organica, expressa em carbono
organico total, nos tratamentos com peréxido de hidrogénio, ozonio e radiacdo ultravioleta
em meio alcalino, nos tempos avaliados.

A Tabela 59 e a Figura 52 apresentam os percentuais da reducao de
matéria organica nos diferentes tempos de avaliagdo. A partir destes valores, foram
determinados os coeficientes de regressdo a andlise de varidncia (ANOVA) para a
eficiéncia nos tratamentos avaliados.

A Tabela 60 e a Tabela 61 apresentam o coeficiente de regressao

ajustado e a ANOVA.

Tabela 60: Tabela dos coeficientes de regressdo estimados para o modelo de tratamento
com peréxido de hidrogénio, ozonio e radiacio ultravioleta em meio alcalino.

Coeficiente Erro Limite de confianca

Fatores de regressao padrao t(10) p-valor -90% +90‘§0
Regressao 83,82 4,36 19,25  <0,0001 74,12 93,5256
pH (L) 6,75 2,90 2,33 0,0422 0,2863 13,2235

pH (Q) -5,12 2,85 -1,79 0,1030  -11,4755 1,2377
H,0,/DQO (L) 1,10 2,90 0,38 0,7135 -5,3719 7,5653
H,0,/DQO (Q) -4,38 2,85 -1,54 0,1557 -10,7375 1,9757
05 (L) 2,49 2,91 0,85 0,4127 -4,0002 8,9803

05 (Q) -1,91 2,89 -0,66 0,5247 -8,3455 4,5353

pH (L) x H,O0,/DQO (L) -5,08 3,78 -1,34 0,2090 -13,4952 3,3452
pH (L) x O5 (L) 3,43 3,78 0,91 0,3861 -4,9952 11,8452

H,0,/DQO (L) x O5 (L) 0,48 3,78 0,13 0,9025 -7,9452 8,8952
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Tabela 61: Tabela de andlise de varidncia (ANOVA) para o modelo de tratamento com
perdxido de hidrogénio, 0zonio e radiagdo ultravioleta em meio alcalino.

Fonte de variacio SQ GL QM Feal Fuap Poator
Regressao 1622,93 9 180,33 1,58 302 02429
Residuos 1142,49 10 114,25
Total 2765,42 19
R’ 0,5869

O valor de Fraperado para este caso € de 3,02 e o valor de Feycytado fOi
de 1,58, o que comprova que o modelo obtido pela andlise de regressdo ndo pode ser
considerado preditivo.

A equagdo do modelo total ajustado de 2* ordem para a eficiéncia
na redu¢do de matéria organica para o modelo de tratamento com ozdnio e radiacdo

ultravioleta em meio alcalino, estd descrita na Equagdo 27.

E; = 84,80 +7,21p -6,03p” +1,10P -4,63P* +2,650 -1,9207 -5,08pP +3,43p0 +0,48PO
(27)

Onde: E; = Eficiéncia de reducdo de matéria organica; p= pH, P = relacdo peréxido
de hidrogénio-DQO e O = massa de ozonio fornecida por hora de tratamento.

Os resultados obtidos sobre os efeitos das varidveis independentes
estdo apresentados na Tabela 59, observa-se que, o maior percentual de reducdo de matéria
organica (86,7%) foi obtido com pH 7,5; relacdo per6xido de hidrogénio-DQO igual a 3,9
e com dosagem de ozdnio na ordem de 1,00g de O3 h'! e a menor eficiéncia (48,0%) foi
obtida com pH igual a 6,5, relacdo per6xido de hidrogénio-DQO igual a 3,0 e com
dosagem de 0zo6nio na ordem de 1,49g de Os ht.

O modelo de regressdao adotado pelo modelo ndo foi significativo
(P >0,05) para expressar a eficiéncia na reducdo de matéria organica. O coeficiente de
determinacao (Rz) foi de 58,69%.

A Figura 53 apresenta o grifico com os efeitos das varidveis

independentes sobre o percentual de redu¢do de matéria organica para o experimento.
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I
p=,05

Efeitos padronizados estimados tcyc

Figura 53: Grifico com as estimativas dos efeitos das varidveis independentes sobre a
reducdo de matéria orginica para os tratamentos com perdxido de hidrogénio, ozonio e
radiacdo ultravioleta em meio alcalino.

Como pode-se observar na Figura 53, a varidvel independente de
maior influéncia no experimento foi o pH.

Utilizando o ajuste do modelo linear através da dispersdo dos dados
obtidos em relagdo aos valores preditos, observa-se a distribui¢cdo dos pontos ao longo da

reta, conforme apresentado na Figura 54.
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Figura 54: Gréfico com os valores observados e valores preditos para os tratamentos com
peréxido de hidrogénio, ozonio e radiagdo ultravioleta em meio alcalino.
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A Figura 54 mostra que os valores previstos pela Equagdo 27, estdo
dispersos em comparagdo com os valores observados, identificados pela linha vermelha,
somente 58,69% das variacdes sdo explicadas, indicando ajuste limitado do modelo aos

dados, como mostra a Tabela 60 dos coeficientes de regressao.

4.6.6.1 Caracterizacao fisica e quimica do substrato tratado com peroéxido

de hidrogénio, 0zonio e radiacao ultravioleta em meio alcalino.

A Figura 55 apresenta os percentuais de redugcdo de matéria
organica dos tratamentos com, peroxido de hidrogénio, ozonio e radiacio ultravioleta em

meio alcalino.
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Figura 55: Gréfico com os percentuais das eficiéncias de reducao de matéria organica dos
experimentos com peroxido de hidrogénio, ozbnio e radiacdo ultravioleta em meio
alcalino.

Como pode-se observar na Figura 55, a maior eficiéncia na reducao
de matéria organica (87,8%) foi obtida no tratamento com relacdo de perdxido de
hidrogénio-DQO igual a 2,1 e dosagem de 1,49 g h' de ozénio, em meio com pH igual a
7.5.
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A Tabela 62 apresenta a caracterizacdo fisica e quimica do
substrato tratado com relagdo de perdxido de hidrogénio-DQO igual a 2,1 e dosagem de

1,49 ¢ h'!de ozOnio, em meio com pH igual a 7,5.

Tabela 62: Caracterizagio fisica e quimica do substrato tratado com relagcdo perdxido de
hidrogénio-DQO igual a 2,1; 1,0g h'de O3, e radiagdo ultravioleta, em pH 7.5.

Variaveis Unidade Valores médios
DQO mg L’ 432,1
COT mg L 141,6
pH - 5,1
Turbidez UNT 1,4
Sélidos totais mg L 0,44
Sélidos fixos mg L 0,12
Sélidos volateis mg L 0,32
Sélidos sedimentaveis mL L! <0,1
Condutividade elétrica mS 1,332

Os dados apresentadas na Tabela 62, quando comparados com o0s

dados do substrato bruto, representam uma eficiéncia de redu¢ao de COT, superior a 88%.

A Tabela 63 mostra a composi¢do de micro e macro nutrientes do
ensaio com rela¢do peréxido de hidrogénio-DQO igual a 2,1; 1,0g h'' de O°, e radiacdo

ultravioleta, em pH 7,5.

Tabela 63: Composi¢do de micro e macro nutrientes do ensaio com relacdo peréxido de
hidrogénio-DQO igual a 2,1; 1,0g h' de O3, e radiacdo ultravioleta, em pH 7,5.
N P K Ca Mg S Na Cu Fe Mn Zn
mg L’
Média 11,0 47,5 348 16 57 28 13,2 0,10 0,20 0,24 0,40

Comparando-se os dados da Tabela 63 com a composicdo média
das amostras de efluente bruto, ndo sao observadas reducdes significativas na composi¢ao
média de macro e micro nutrientes.

A Tabela 64 apresenta os percentuais de reducdo de matéria

organica expressas em carbono organico total para os experimentos avaliados.



131

Tabela 64: Eficiéncias da redu¢do de matéria organica, expressas em carbono organico
total, para as amostras de efluentes condicionados, utilizados nos experimentos.

Experimentos / % de reducao de COT
10 20 30 40 50 60 73
Efluente condicionado 50,1 92,1 66,0 41,8 80,8 71,4 87,8

Tipo de efluente

Como pode-se observar na Tabela 64, as maiores eficiéncias de
reducdo de matéria organica, foram obtidas no segundo experimento (H,O,/UVC em meio
acido), com eficiéncia de 92,1% e no sétimo experimento (H,O,/UVC/O3, em meio

alcalino), com eficiéncia de 87,8%.
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5 - CONCLUSOES

Em funcdo dos resultados obtidos neste trabalho, foi possivel
concluir que:

O tratamento da manipueira através de processos oxidativos
envolvendo radiacd@o ultravioleta, peréxido de hidrogénio e, ozonio deve ser precedido de
condicionamentos, para remog¢ao de materiais particulados.

A maior eficiéncia de reducdo de matéria organica foi obtida com
tratamento com peréxido de hidrogénio e radiacdo ultravioleta em meio 4cido, com
eficiéncia de 92,1%. Quando comparado ao substrato bruto, a eficiéncia foi igual a 96,9%.

Os tratamentos na presenga de ozonio foram mais eficientes com
radiacdo ultravioleta e, em meio alcalino, apresentando eficiéncias de 80,8%, e de 87,8%
nos tratamentos com peroxido de hidrogénio. A corre¢do do pH dos substratos com
solucdo de hidréxido de sédio, elevou a concentracdo de sédio nas amostras tratadas.

Os tratamentos ndao promoveram redugdes de micro e macro
nutrientes, este fato requer tratamentos subsequentes para o lancamento do efluente tratado
em corpos receptores.

As eficiéncias obtidas neste trabalho foram superiores as
eficiéncias obtidas nos tratamentos por biodigestdo anaerdbia que, s30 0s processos mais

estudados para o tratamento da manipueira.
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