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Resumo- A complexidade fisica e quimica e a alta concentracéo poluidora de varios efluentes tornam dificil
sua tratabilidade pelos métodos convencionais. Neste sentido, métodos conhecidos como Processos
Oxidativos Avancados (POA’s) representam uma tecnologia emergente que permite a rapida degradacgéo e
mineralizacdo de compostos organicos nado biodegradaveis. O objetivo deste trabalho foi o estudo
combinado entre uso de POA’s com fotocatalise (Oz6nio/UV e reagente de Fenton/UV) e o Método
Convencional (Lodo Ativado), para o tratamento do efluente orgénico proveniente dos laboratérios do
CAMPUS | da Escola de Engenharia de Lorena - USP. Para a otimizacdo dos parametros utilizados nos
tratamentos do efluente, um planejamento estatistico (Método Taguchi) foi empregado visando selecionar os
parametros de melhor eficiéncia. A forma de verificagdo dos resultados foi a analise da reducdo da DQO
das amostras. Os resultados mostraram que o0 processo bioldgico contribuiu com 22,45 % na reducdo da
DQO e os POA'’s contribuiram com 36,12 %. A combinagéo de POA’s e Processo Bioldgico levaram a uma
reducao de 65,03 % em relacdo a DQO inicial para a amostra sintética e 58 % para a amostra original.
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Area do Conhecimento: Engenharia
Introducao

Cada setor produtivo gera um determinado tipo
de efluente e, conseqientemente, diferentes tipos
de contaminantes, os quais requerem métodos de
tratamentos especificos, sendo necessario um
estudo da tratabilidade, avaliando suas particulari-
dades e a real possibilidade de aplicacdo dos
sistemas propostos. E dentre estes setores,
também as instituicbes publicas e privadas geram
seus residuos que necessitam de gerenciamento
adequado para sua disposi¢do, sem agressado ao
meio ambiente (SOUZA, 2002).

Segundo Raj (2005) os processos biolégicos
ndo removem substancias quimicas nao-
biodegradaveis e, em alguns casos, concentra-
¢Oes alta de tais substancias podem inibir os
processos biolégicos resultando no seu baixo
desempenho. Combinagfes nao-biodegradaveis
podem ser muito téxicas para microrganismos. E
sua presenca requer processos nao-hiolégicos
para sua eliminacdo efetiva e os POA’s possui
caracteristicas quimicas com tal capacidade.

Os processos fotocataliticos ou fotoquimicos de
degradacdo estdo ganhando importéncia na area
de tratamento de 4guas residuais por resultarem
na mineralizacdo completa ou quase completa dos
compostos recalcitrantes, com operagdo em
condicdes suaves da temperatura e a pressao.
Esses processos estdo baseados na geracdo do
radical livre *OH (hidroxila) que, por sua vez, tem
um poder de oxidagdo 60 % maior que o peroéxido,
com capacidade de degradar a carga organica de
um efluente. Apresenta baixo custo, cinética
elevada, forte poder oxidante, além da

possibilidade de tratamento in situ, sua principal
vantagem sobre os demais processos (ZINKUS et
al., 1998).

Baseado nestes propositos, este trabalho visou
tratar os efluentes orgénicos gerados nas aulas
experimentais e, também, os residuos de alguns
laboratérios da Escola de Engenharia de Lorena -
USP. Utilizando para tanto processos emergentes
de tratamento (POA's) associado ao Processo
Bioldgico tradicional.

Metodologia

A amostra inicial foi um padrdo sintético
contendo todos o0s reagentes presentes na
amostra original. Esta amostra sintética foi
estocada a 5°C para evitar possiveis alteracbes
fisico-quimicas neste produto reacional sintético.
Isto foi feito para o melhor controle analitico, pois
no padrdo sintético é mais facil obter a reproduti-
vidade durante os processos de tratamento, o que
seria mais dificil de fazer com a amostra original,
devido sua complexidade. Tomou-se o cuidado de
caracterizar o efluente objetivado para o
tratamento o mais préximo da amostra original. As
caracteristicas fisico-quimicas da amostra sintética
sdo mostradas conforme a Tabela 1.

Para a otimizacdo dos parametros testados,
utilizou-se o método Taguchi onde varios tipos de
matrizes experimentais sdo usadas com a
finalidade de estudar as variaveis mais influentes
através da andlise multivariada. Neste trabalho
utilizou-se uma matriz L,; operando em 3 niveis.
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Tabela 1- Caracteristicas fisico-quimicas da
amostra sintética

Parametros Caracteristica
Aspecto Turvo e oleoso
Cor (aparente) 3500 Pt Co (Apha)
pH 1,61

Odor Irritante

DBO 38.070 mg O2/L
DQO 55.000 mg O,/L
Turbidez 8,95 NTU

Massa Especifica a 25 1,028 g/mL

Os experimentos foram realizados em escala
bancada (processo batelada). Para o tratamento
do residuo orgéanico realizaram-se trés tipos de
processos: tratamento fisico-quimico, utilizando-se
como agente precipitante as soluces de Aly(SOy)s
a 10 % m/m e polieletrélito ndo ibnico a 1 % m/m.
Os POA's na presencga do reagente de Fenton e
0z0nio fotocatalisados com radia¢des no UV; e por
fim, este produto foi tratado biologicamente com
lodo ativado. Ao final de cada etapa de tratamento
foram feitas analises de DQO para medir o grau de
reducdo da taxa poluicdo do efluente.

Buscando conhecer a melhor eficiéncia entre
os dois agentes precipitantes utilizou-se duas
variaveis distintas, diversas concentragbes dos
agentes (10 mL, 20 mL, 30 mL, 40 mL e 50mL) e
diversos valores de pH (7,0; 8,0; 9,0 e 10,0).

No tratamento com POA’'s as variaveis
independentes foram utilizadas no reator batelada
da seguinte maneira: a ozoniza¢do da amostra foi
feita pelo sistema de borbulhamento através de
difusdo, adaptado em sua saida um espalhador de
fluxo tipo chuveiro. O o0zbnio é produzido pela
conversdo de O, em O3z no momento da
aplicagédo. O esquema foi montado com uma placa
de agitacdo para promover a homogeneizagédo da
amostra com as variaveis (Fenton, Oz e irradiagao
UV), um banho termostatizado para o controle da
temperatura e um potencidbmetro e um eletrodo
combinado de vidro para o ajuste do pH. O
reagente de Fenton foi adicionado, simultanea-
mente, através de buretas com as seguintes
caracteristicas: H,O, 30% v/v e FeSO,-7H,O a
0,18 mol/L. A irradiacdo com UV foi efetuada por
um sistema de lampadas de mercario de baixa
pressdo com poténcia de 125 W, posicionado-as
ao redor do reator.

Para o tratamento bioldgico foi usado o lodo
proveniente da Estagdo de Tratamento de
Efluentes da prépria instituicdo, caracterizado
analiticamente segundo valores dos nutrientes
fésforo e  nitrogénio, concentracdo  de
microrganismos e andlise de sélidos suspensos.

A determinacdo da DQO consistiu no método
de reducédo do Cr®* ao Cr** por meio de agentes
redutores presentes na amostra utilizando como
agente oxidante o dicromato de potassio

(K2Cr,0;), ap6s digestdo por duas horas na
presenca de H;SO,, HgSO, e Ag,SO,
(catalisador). Apds a digestdo, a amostra foi
medida espectrofotometricamente em funcdo da
quantidade de Cr** formado, com coloracdo
esverdeada (Standard Methods 202 Edition). Para
a determinacdo da DBO utilizou-se o método
convencional, (Standard Methods 202 Edition), que
consiste na degradacédo bioloégica por microrganis-
mos da amostra, durante 5 dias, a 20 °C,
utilizando-se como microrganismo o BOD seed.

Resultados

O gréfico do resultado da reducéo percentual
da DQO, nas diversas concentracdes e valores de
pH testados, quando se usou o polieletrélito é
mostrado na Figura 1. E para o Aly(SOys; €
mostrado na Figura 2.

Agente Precipitante Polieletrdlito (F11)

Variagao Percertual de DQO

Figura 1- Gréfico da Variacdo Percentual da DQO
para o Polieletrélito

Agente Precipitante (Sulfato de Aluminio)

Variacdo Percentual

de DQO

Figura 2- Grafico da Variagao Percentual da DQO
para o Sulfato de Aluminio

No tratamento com POA’s, analisou-se a
influéncia das variaveis durante os processos de
tratamento, a Tabela 2 consta a analise de
varidncia — ANOVA dos efeitos sobre a
porcentagem de reducdo e a Figura 3 mostra o
grafico dos efeitos sobre as variaveis do processo.
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Tabela 2 - ANOVA: Efeito sobre a porcentagem de reducao

SQ gl SMQ F % de Contribuicdo*

Concentracéo de Lodo 241.13 2 120.56 2.95 7,35
Tempo de aeragéo 494.22 2 247.11 6.05 15,10
pH 484.53 2 242.26 5.93 14,78
Temperatura 35.06 2 17.53 0.43 1,07
Concentragdo de Fenton 60.98 2 30.48 0.75 1,86
Poténcia de UV 677.38 2 338.70 8.30 20,66
Tempo de UV 304.61 2 152.31 3.73 9,30
Vazao de O3 75.45 2 37.73 0.92 2,30
Tempo de O3 65.47 2 32.74 0.80 2,00
Velocidade Agitagcdo 304.07 2 152.04 3.72 9,27

Tempo de Agitacdo 453.82 2 226.91 5.56 13,84
Erro 163.31 4 40.83 2,50
Total 3.360,03 1.639,2 100

Onde: SQ — Soma dos Quadrados gl — ndmero de graus de liberdade

SMQ — Soma Média Quadratica SMQ=SQ/gl F=SMQ/SMQeo

*Contribuigdo é definida como 100x (SMQ/SMQrotar)
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Figura 3- Grafico dos efeitos sobre as variaveis do processo

O melhor resultado correspondeu ao ensaio 3 da matriz de experimentos estudada, descritos na Tabela
3. Neste ensaio, como pode ser notado, usou-se as trés espécies propostas nos POA'’s (UV/Fenton/Os).

Tabela 3 - Ensaio 3 damatriz de experimentos L7

o A B C D E F G H I J L

S|

E Conc. Tempo pH T Conc. Pot. Tempo Fluxo Tempo Veloc. Tempo
Lodo  Aeragdo (°C) Fenton uv uv de O3 de O3 Agitacdo Agitacdo

3 30¢gL 2h 2 25 10ml/L  250W 60min  4mg/L  60min 120 rpm 4h

Os melhores parametros encontrados para a amostra sintética foram atribuidos para amostra original do
efluente obtendo-se os valores de DQO apds cada tratamento conforme mostrados na tabela 4.
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Tabela 4- Resultados da amostra original

Amostra Original DQO [mg O2/L]
Amostra sem Tratamento 21.016
Ap6s Tratamento Fisico-Quimico 15.117
Apo6s Tratamento com POA’s 11.655
Apo6s Tratamento com Lodo Ativado 8.811

Discussodes

Para o tratamento fisico-quimico pode-se
observar pela andlise dos resultados obtidos,
verificou-se que h4 um decréscimo significativo da
DQO quando adicionou-se 30,0mL de polieletrélito
em pH 8,0 e 50,0mL de Al,(SO4)s em pH 9,0.
Porém, passando do processo de tratamento tipo
batelada (bancada) para um processo piloto e/ou
industrial, a quantidade consumida do agente
precipitante Al,(SO,4)s sera prejudicial, em relacéo
ao residuo gerado, comparado ao agente
polieletrélito. Outro aspecto importante em relacédo
ao polieletrélito € o tempo e facilidade na sua
degradacéo, gerando um residuo mais “saudavel”
para a natureza. Assim sendo, decidiu-se em
adotar como 0 agente precipitante nesta etapa do
tratamento, o polieletrélito nas condi¢des
otimizadas de 30,0 mL da solug&o a 1 % m/m para
cada 250,0 mL da amostra sintética e pH 8,0.

Observando-se os resultados da ANOVA e o
grafico dos efeitos, notou-se que a radiagédo no UV
apresentou a melhor porcentagem de contribuicéo
para o sistema, sendo que foram encontradas
taxas maiores de reducdo quando foram usadas
duas lampadas. Isso poderia ser justificado pelo
processo de foto inducdo, que relaciona que
mesmo em quantidades baixas de agentes
oxidantes presentes na amostra, quando estes
sdo fotocatalisados com radiagbes no UV geram
mais radicais hidroxila. Assim, verificou-se que
uma quantidade de radiagdo maior no sistema
favoreceu a mineralizagdo dos componentes
recalcitrantes presentes, neste efluente em
particular, mesmo com concentracdes baixas de
oxidantes como foi 0 caso. Segundo Schrank et.
al. (2005), quando o peréxido de hidrogénio é
irradiado com UV a taxa de degradacdo de
poluente pode ser aumentada.

O tempo de aeracdo no sistema também
contribuiu significativamente para a reducdo da
DQO final, sendo que o nivel intermediario
(correspondente a 3 hs) foi o que alcancou uma
melhor porcentagem de reducdo. O pH no nivel
alto (correspondente a 4,0) foi o que melhor
contribuiu com a reducéo da porcentagem DQO. O
pH acido favorece a agdo do reagente de Fenton
na mineralizacdo dos compostos recalcitrantes.

Os resultados mostraram que 0 processo
biolégico contribuiu com 22,45 % na reducédo da
DQO e os POA’s contribuiram com 36,12 %. A
associacdo de pré-tratamento fisico-quimico,

POA's e Processo Biolégico levaram a uma
reducao de 65,03 % em relacdo a DQO inicial para
a amostra sintética e 58 % para a amostra
original.

Conclusdes

Com os resultados obtidos concluiu-se que o
efluente gerado pela Escola de Engenharia de
Lorena - USP possui compostos organicos nao
biodegradaveis e os quais ndo podem ser tratados
pelos métodos convencionais  (tratamento
biol6gico). A utilizagdo dos processos Oxidativos
Avangados (POA's): reagente de Fenton, ozdnio e
ultravioleta mostrou-se eficiente para a reducdo da
carga recalcitrante deste efluente. Particularmente
a radiacdo com UV mostrou-se eficiente na
degradacé@o da DQO do efluente tratado, quando
combinado com O; e reagente de Fenton. A
utilizacao dos POA'’s antes do tratamento biologico
favoreceu a eficiéncia no processo de reducdo da
DQO. A associacdo do pré-tratamento fisico-
quimico, POA’s e tratamento bioldgico com lodo
ativado contribuiu para a melhor reducdo da DQO
do efluente, tendo conseguido 65,03 % de reducéo
da DQO do efluente sintético e 58 % de reducao
para amostra original. A DQO final do efluente
original foi da ordem de 8.000 mg O./L sendo um
valor ainda alto para descarte direto nos corpos
d'agua. Ele pode ser descartado em estacfes de
tratamento convencionais que recebem efluentes
com DQO da ordem de 6.000 a 9.000 mg O/L.
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