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RESUMO

Os processos oxidativos avangados (POAS) sdo processos que consistem na geracdo de
reagentes com elevado poder oxidante, como o radical hidroxila (E° = 2,80V), que séo capazes
de oxidar ou mineralizar uma grande variedade de compostos, incluindo compostos refratarios
aos processos de oxidagdo convencionais. Tais processos tém sido aplicados com éxito no
tratamento de agua e efluentes. Dentre 0s POAs a reacao de Fenton tem-se destacado em funcéo
dos reagentes (H202 e Fe?*) apresentarem baixa toxidade e baixo custo e a reagdo apresentar
alta eficiéncia para a mineralizagcdo da maioria dos compostos organicos. Outra técnica bastante
promissora é a eletroquimica, por ser uma técnica simples, versatil e bastante eficiente. Nesse
projeto as reacdes de Fenton e/ou eletroquimica foram empregadas no tratamento de residuo
liquido do biodigestor utilizado no tratamento de efluentes gerados na criagdo de suinos. Para
a primeira etapa foram testadas a reacdes de Fenton e suas combinagdes com 0s processos de
filtracdo/adsorcdo e os resultados mostram que quando a reacdo de Fenton € utilizada
isoladamente, uma baixa eficiéncia é observada, possivelmente, devido a alta quantidade de
material particulado presente no meio reacional. Os processos combinados de filtragdo e
adsorcdo seguida da reacdo de Fenton apresentaram uma reducdo de 83,24% e 92,21% na
turbidez e no DQO, respectivamente. A segunda parte do trabalho foi otimizar atraves de um
planejamento experimental 22 a reagdo eletroquimica, avaliando a influéncia das condigGes
experimentais (eletrolito e temperatura) na eficiéncia da reacdo. Nesse estudo observou-se um
efeito significativo do cloreto na reagdo atingindo a reducdo de 80,46% da DQO e 97,91% da
turbidez. Apesar da eficiéncia, o sistema apresentou um elevado consumo energético 3 a 3,8
kW/m®. Na terceira etapa testou-se 0s processos associados Eletroquimica seguida de Fenton.
Nesse estudo a eficiéncia foi muito proxima ao sistema eletroquimico individual, mas nesse
caso com menor consumo de energia. Adicionalmente foram feitos testes de toxicidade do
efluente tratado com a semente de alface (Lactuca sativa). O efluente tratado apresentou maior

toxicidade que o efluente inicial, possivelmente devido a eletrogeracdo de espécies toxicas.

Palavras-chave: Reacdo de Fenton, Oxidacao Eletroquimica, Tratamento de Efluente.



ABSTRACT

The advanced oxidative processes (POASs) are processes that consist of the generation of
reagents with high oxidizing power, such as the hydroxyl radical (E° = 2.80V), which are
capable of oxidizing or mineralizing a wide variety of compounds, including refractory
compounds to processes oxidation. These processes have been successfully applied in the
treatment of water and effluents. Among the POAs, Fenton's reaction has been shown to be low
toxicity and cost, and the reaction presents high efficiency for the mineralization of most
organic compounds (H202 and Fe?*). A very promising technique is electrochemistry, because
it is a simple and quite efficient technique. In this project, the Fenton reactions and / or
electrochemistry were used in the treatment of liquid residue of the biodigestor used in the
treatment of effluents generated in the rearing of pigs. For the first step, the Fenton reactions
and their combinations with the filtration / adsorption processes were tested and the results
show that only when the Fenton reaction is employed, a low efficiency is possibly observed due
to the high amount of particulate material present in the reaction medium. The combined
filtration and adsorption processes followed by the Fenton reaction showed a reduction of
83.24% and 92.21% in turbidity and COD, respectively. The second part of the work was to
optimize experimental electrochemical reaction by evaluating the influence of experimental
conditions (electrolyte and temperature) on the efficiency of the reaction. In this study a
significant effect of Chloride in the reaction was observed, reaching a reduction of 80.46% of
COD and 97.91% of turbidity. Despite the efficiency the system presented a high energy
consumption 3 to 3,8 kW / m®. In the third step the associated electrochemical processes
followed by Fenton were tested. In this study the efficiency was very close to the individual
electrochemical system, but in this case with lower energy consumption. In addition, toxicity
tests were performed on the effluent treated with lettuce seed (Lactuca sativa). The treated
effluent presented higher toxicity than the initial effluent, possibly due to the electrogeneration

of toxic species.

Keywords: Fenton reaction; Electrochemical oxidation; Wastewater treatment.
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1 INTRODUCAO

A criacdo de suinos vem crescendo de forma significativa no Brasil. No ano de 2017,
de acordo com a Embrapa, 0 mesmo ocupou a quarta posi¢ao de produgéo e exportacdo, com
3725 e 786 milhdes toneladas, respectivamente, e a quinta em consumo a nivel mundial com
2941 toneladas (EMBRAPA, 2017). O desenvolvimento da suinocultura tem como fator de
maior preocupacao a quantidade de dejetos produzidos, que apresentam alto teor de poluentes,
especialmente quando langados sem tratamento em corpos hidricos (FREITAS, 2006).

O IBGE divulgou que no terceiro trimestre de 2018 foram abatidas 11,56 milhdes de
cabecas de suinos, gerando cerca de 67,05 milhdes de toneladas de dejetos, esterco e urina, e
aproximadamente 99,42 milhdes de litros dejetos liquidos.

Embora a atividade traga muitos beneficios nas esferas sociais e econbmica, a
suinocultura moderna vem chamando a atencdo de forma negativa, devido a pouca atencao
direcionada as questdes ambientais. Assim, acaba se tornando uma atividade potencialmente
poluidora, uma vez que necessita de utilizar grandes quantidades de agua no seu processo
produtivo, na higienizacdo dos ambientes e principalmente para eliminar os dejetos acumulados
antes do processo de abate (KUNZ, 2007).

Os dejetos de suinos sdo definidos como um composto de fezes e de urinas dos animais,
residuos de rac6es em comedouros, agua excedente dos bebedouros, utilizada na higienizagédo
das baias, aléem de pelos e poeira das instalacées (DIESEL, 2002 apud ALVES, 2007).

A EMBRAPA Suinos e Aves desenvolveu pesquisas de sistemas capazes de equacionar
0 aproveitamento e tratamento de dejetos suinos. Estes estudos sugerem a separacdo das fracoes
solida e liquida dos dejetos, via decantador, com aproveitamento da primeira como fertilizante,
e tratamento da fracdo liquida. O sistema de tratamento recomendado para a fra¢do liquida é a
combinacdo de um decantador de fluxo ascendente com lagoas de estabilizacdo anaerobias,
facultativas e aguapés. Uma lagoa com alta taxa de degradacdo também pode ser utilizada como

processo de remocdo de nutrientes, especialmente de nitrogénio e fésforo. (EMBRAPA, 1998).

Um exemplo de uma tecnologia barata e de facil utilizacdo, seriam os biodigestores,
onde durante o tratamento, sdo gerados dois produtos, o biogas e o biofertilizante, entretanto, o
biofertilizante é muito carregado de matéria organica e a longo de médio prazo, pode acarretar

a saturacéo do solo.
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O efluente liquido gerado nas granjas suinas € uma matriz muito complexa com elevada
carga de poluentes e que necessita de, pelo menos duas tecnologias para adequagdo desse
residuo para descarte. Dentro desse contexto, € importante o desenvolvimento de novas
tecnologias que viabilizem o tratamento desses residuos. Entre as novas tecnologias 0s
processos oxidativos avangados vem ganhando destaque, pois 0S mesmos Sao capazes de gerar
radicais hidroxila que tem a capacidade de mineralizar compostos poluentes a CO., H.O e sais

inorganicos.

No presente trabalho foram avaliados a eficiéncias de alguns processos oxidativos
(reacdo de Fenton, Foto-Fenton, reacBes Eletroquimica e 0s processos associados) no
tratamento de um efluente real gerado pelo biodigestor alimentado por residuo liquido oriundo

das granjas de criacéo de suinos.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia dos processos oxidativos avancados no tratamento de efluente
gerado a partir de um biodigestor alimentado com dejetos da suinocultura.

2.2 Objetivos Especificos

Avaliar a eficiéncia das reacdes de Fenton, Foto-fenton e processos associados a estes
na reducdo da DQO, turbidez e coloragéo do efluente.

Avaliar a eficiéncia da tecnologia eletroquimica na reducdo da DQO, turbidez e
coloracgéo do efluente.

Avaliar a eficiéncia da combinacdo da reacdo eletroquimica seguida de Fenton no

tratamento do efluente.

Avaliar a toxicidade apds tratamento, utilizando a melhor condicéo da reacéo de Fenton
e a melhor condicdo da reacdo eletroquimica, com sementes da espécie Lactuca Sativa (semente

de alface).

13



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Suinicultura — geracéo de residuos

Os dejetos de suinos sdo definidos como um composto de fezes e de urinas dos animais,
residuos de ragdes em comedouros, agua excedente dos bebedouros, utilizada na higienizacao
das baias, além de pelos e poeira das instalagdes (DIESEL, 2002 apud ALVES, 2007).

A quantidade total de residuos liquidos produzidos varia de acordo com o
desenvolvimento ponderal dos animais, cerca de 8,5 a 4,9 % de seu peso vivo/dia, para faixa de
15 a 100 kg (JELINEK, 1977). Um dos componentes que influi marcadamente na quantidade
de dejetos liquidos é a producéo de urina que, por sua vez, depende diretamente da ingestao de
4gua. (OLIVEIRA, 1993).

A producéo de liqguame deve ser assumida como sendo diretamente proporcional ao peso
vivo do animal. A producéo diaria de residuo liquido varia em um fator “K” vezes seu peso
vivo, sendo K = 3,6% em caso de suinos (TAIGANIDES, 1977; NATIONAL ACADEMY OF
SCIENCES, 1977).

O volume total de liquame de um sistema de criacdo, depende da quantidade de agua
desperdicada pelos bebedouros e do volume de agua utilizada na higienizacdo das edificacfes
e dos animais (OLIVEIRA, 1993).

A Tabela 1 expressa a quantidade de dejetos gerados por suinos em diferentes fases de

crescimento.

Tabela 1: Produgdo média diaria de esterco (kg), esterco + urina (kg) e dejetos liquidos (L) por

fase animal:

Categoria de suinos Esterco Esterco + urina Dejetos liquidos

25 -100 kg 2,30 4,90 7,00

Porcas em gestacao 3,60 11,00 16,00

Porcas em lactacao 6,40 18,00 27,00

Machos 3,00 6,00 9,00

Leitdo desmamado 0,35 0,95 1,40

Media 2,35 5,80 8,60

Fonte: Oliveira, 1993
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Embora a atividade traga muitos beneficios nas esferas sociais e econbmica, a
suinocultura moderna vem chamando a atengdo de forma negativa, devido a pouca atencéo
direcionada as questdes ambientais. Assim, acaba se tornando uma atividade potencialmente
poluidora, uma vez que necessita de utilizar grandes quantidades de dgua no seu processo
produtivo, na higienizacdo dos ambientes e principalmente para eliminar os dejetos acumulados
antes do processo de abate (KUNZ, 2007).

3.2 Caracteristicas dos dejetos

A composicdo dos dejetos animais esta associada ao sistema de manejo adotado. Os
dejetos podem apresentar grandes varia¢6es na concentracdo de seus componentes, dependendo

da diluicdo e da modalidade como s&o manuseados e armazenados (OLIVEIRA, 1993).

Entre os principais componentes poluentes dos dejetos suinos estdo o nitrogénio (N), o
fosforo (P) e alguns microminerais com caracteristicas de metais, como o zinco (Zn) e o cobre
(Cu), apesar do nitrogénio e fésforo serem essenciais a vida, 0S mesmos em excesso podem

ocasionar uma série de transtornos. (GASPAR, 2003).

O fosforo excretado pelos animais € proveniente de trés vias, o fosforo que estava na
forma inorganica e ndo foi absorvido, o fosforo endégeno proveniente do metabolismo e lise
celular e o fosforo do acido fitico que nédo foi disponibilizado no TGI (LELIS et al., 2009). E,
além disso, a concepcdo das instalacdes, alimentacao, tipo de bebedouros, sistema de limpeza
e manejo determinam, basicamente, as caracteristicas e o volume total dos dejetos produzidos
(BORDIN et al., 2005).

Produtores e nutricionistas atualmente tém como objetivo a maximizacdo individual da
performance dos suinos, mas, atingindo esse objetivo, ocorre a suplementacao de nutrientes nas
dietas, 0 que resulta em elevacdo na quantidade de N, P, K e outros nutrientes nas fezes e urina
dos suinos. No caso dos suinos, é estimado que somente de 35% a 45% do nitrogénio proteico

consumido é transformado em produto animal (MIRANDA, 2005).

O problema do nitrogénio no solo é sua transformacéo em nitrato. O nitrato facilmente
movimenta-se no solo e dissolvesse na agua. O nitrogénio pode também poluir o ambiente na
forma de aménia, que pode causar a chamada chuva acida. O excesso de fosforo, assim como
de nitrogénio e de outros nutrientes, favorece o desenvolvimento desordenado de algas. A

decomposicdo destas algas consome o oxigénio dissolvido na agua (LUCAS JUNIOR, 2005).
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3.3 Legislacdo ambiental

A legislagéo brasileira engloba normas tanto no &mbito federal quanto no estadual, onde
as empresas devem atender a regras e manipulacéo dos dejetos em sua forma liquida e sélida.

Quanto aos dejetos liquidos, seu langcamento em efluentes é regulamentado pela
Resolucdo Conama 357, de 18 marco de 2005, que dispde sobre a classificagdo dos corpos
d’4gua e determina diretrizes ambientais para seu enquadramento, assim como estabelece as
condicdes e os padrbes de lancamento de efluentes. Para as aguas destinadas ao consumo
humano e a preservacgdo do equilibrio ambiental, os limites maximos tolerados de substancias

poluentes s&o mais rigorosos (ITO et al, 2016).

Os residuos solidos sao regulados pela Resolugdo Conama 313, de 29 e outubro de 2002,
que classifica os residuos organicos de processo, como sebo e 0ssos, em classe 2 ou 3, 0 que
significa que os rejeitos do frigorifico devem ter como destino aterro sanitario devidamente
licenciado (ITO et al, 2016).

Existem leis que se enquadram para suinocultura, lista essa citada por Palhares (2008),

elucidada na Tabela 2.
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Tabela 2 - Legislacdo ambiental federal — suinocultura.

Legislacdo

Descricao

Decreto 24.643, de 10 de junho de 1934
Lei 4.771, de 15 setembro de 1965

Lei 6.938, de 31 de agosto de 1981

Lei 7.347, de 24 de julho de 1985

Resolucdo Conama 1, de 23 de janeiro

de 1986

Lei 9.605, de 12 de fevereiro de 1998

Lei 9.433, de 8 de janeiro de 1997

Lei 9.984, de 17 de julho 2000

Codigo de Aguas
Cddigo Florestal

Estabelece a finalidade e mecanismos de
formulacdo e aplicagdo da Politica Nacional
do Meio Ambiente (Sisnama) e institui o
Cadastro de Defesa Ambiental e o conselho
Nacional de Meio Ambiente (Conama).

Disciplina a acdo civil publica de
responsabilidade por danos causados ao
meio ambiente e ao consumidor e da outras

providéncias.

Estabelece diretrizes gerais para uso e
implementacdo da Avaliacdo Impacto

Ambiental e Estudo de Impacto Ambiental.

Dispbe sobre as sancGes penais e
administrativas derivadas de condutas e

atividades lesivas ao meio ambiente.

Institui o Cadastro Técnico Federal de
Atividades Potencialmente Poluidoras ou

Utilizadoras de Recursos Ambientais.

Cria a Agéncia Nacional de Aguas (ANA),
para implementacdo a Politica Nacional de
Recursos Hidricos coordenacdo do Sistema
Nacional de Gerenciamento de Recursos

Hidricos.

Fonte: Palhares (2008).

17



3.4 Tratamentos dos efluentes gerados a partir da suinocultura (Classicos)

Segundo OLIVEIRA (1993), os tratamentos de efluente estdo divididos em trés grupos
sendo estes fisicos, quimicos e bioldgicos.

3.4.1 Tratamentos Fisicos
3.4.1.1 Separagdo de Fases

A separacao de fases consiste em separar as particulas maiores contidas nos dejetos da
fracdo liquida e conduzir a obtencéo de dois produtos:

- Uma fragdo liquida mais fluida, mas conservando a mesma concentragdo em elementos

fertilizantes solGveis, que os dejetos brutos;

- Uma fracdo soélida, residuo da peneira, com umidade préxima a 70%, mantendo-se

agregada e podendo evoluir para um composto.

Na separacdo de particulas maiores que 10 um (0,01 mm) contidas nos dejetos liquidos
pode-se utilizar 0s seguintes processos: decantacao, peneiramento, centrifugacdo (OLIVEIRA,
1993).

3.4.1.1.1 Decantacao

O processo de decantacdo consiste em armazenar um volume de dejetos liquidos em um
reservatorio, por determinado periodo de tempo, para que a fracao sélida em suspensédo decante,

separando-se entdo as fases liquida e solida do liqguame.

Ao longo da estocagem dos dejetos de suinos em estrumeiras, estes apresentam uma

tendéncia em separar-se em urina fase liquida e uma fase solida com alto teor de umidade.

O processo fisico-quimico de decantacdo e floculacdo tem por objetivo aumentar a
eficiéncia da sedimentacdo natural das particulas ao adicionar-se floculantes (geralmente
polimeros) ao meio liquido. A floculacdo por polieletrdlitos catidnicos sobre dejetos de suinos
é eficaz permitindo concentrar o lodo do volume total. O lodo contém de 8 a 10% dos s6lidos
totais (VERMANDE, 1989).
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3.4.1.1.2 Peneiramento

O peneiramento tem como objetivo obter duas fragfes, bem distintas dos dejetos, uma
liquida e a outra s6lida. Com a finalidade de facilitar o processamento dos dejetos pois com a

separacdo de fase adota-se sistemas diferenciados no tratamento das fases.

3.4.1.1.3 Centrifugacéo

A separacéo por centrifugacdo ocorre mediante o uso da forga gravitacional que incide
nas particulas em suspensao nos dejetos (OLIVEIRA, 1993).

No processo de centrifugacdo uma grande parte da matéria em suspensao é sedimentada,
proporcionando uma concentracdo no sedimento da maior parte dos fosfatos (80-85%), do
cobre (80-85%) e do nitrogénio organico (60-65%). Por outro lado, o nitrogénio amoniacal e o

potassio sdo concentrados na fase liquida (elementos muito soliveis), (OLIVEIRA, 1993).

A principal vantagem deste processo reside na obtencdo de duas fases bem distintas:
uma fase liquida (1 a 2% de ST) e outra fase solida (20 a 25% de ST), (Belli Filho & Castilhos
1990).

3.4.2 Tratamentos Quimicos

A adicdo de produtos quimicos em aguas residuais tem por finalidade precipitar
particulas e material coloidal e deste modo reduzir a demanda de oxigénio (LOEHR, 1974).
Entretanto essa metodologia ndo € apropriada, segundo (LOEHR, 1974) essa metodologia é
mais condizente para remover compostos inorganicos sollveis do que 0s organicos, onde estes

sdo removidos através de precipitados com baixa solubilidade que séo formados.

Alguns produtos quimicos que sao utilizados para essa finalidade sao citados por Green
& Kramer (1979), como sulfato de aluminio, sais de ferro e hidréxido de calcio ou éxido de

calcio, etc.

3.4.3 Tratamentos Biologicos
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3.4.3.1 Tratamento aerdbico
3.4.3.1.1 Compostagem

A decomposicdo da matéria organica pode ocorrer por dois processos: na presenca de
oxigénio (aerdbio) e na sua auséncia (anaerdbio). De acordo com a disponibilidade de oxigénio
livre predominam micro-organismos aerébios ou anaerobios, sendo os agentes mais destacados

os fungos, bactérias e actinomicetos (PEIXOTO, 1988).

A compostagem € o processo de decomposicdo aerébia onde a a¢do e a interacdo dos
micro-organismos também dependem da ocorréncia de condicdes favoraveis, tais como:
temperatura, umidade, aeracdo, pH, tipo de compostos organicos existentes concentracao e
tipos de nutrientes disponiveis. E importante ter em mente que estes fatores ocorrem
simultaneamente e que a eficiéncia da com postagem baseia-se na interdependéncia disponivel
desses fatores (PEIXOTO, 1988).

Também importantes sdo0 0S micro-organismos e macroorganismos na producdo do
composto (cogumelos, cupins, formigas, centopeias, lacraias, aranhas, besouros e minhocas)
(OLIVEIRA, 1993).

3.4.3.1.2 Lagoas de estabilizacao: facultativas e aeradas

Para lagoas estabilizacdo existe uma classificacéo e Silva (1977) aponta como:
-Lagoas anaerobias

-Lagoas facultativas

-Lagoas aerobias (aeracdo natural)

-Lagoas aeradas (aeracdo mecanica)

3.4.3.1.2.1 Lagoas anaerdbias

As lagoas anaerdbias sdo aquelas em que ndo ha oxigénio livre na massa liquida, de
maneira que 0S organismos vivos nela existentes utilizam-se do oxigénio combinado,

disponivel nas moléculas da matéria organica (SILVA, 1977).
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O propésito das lagoas anaerdbias, segundo Loehr (1974), é a destruigdo e estabilizacdo

da matéria orgéanica e ndo a purificacdo da agua para posterior descarga em corpos receptores.

3.4.3.1.2.2 Lagoas facultativas

As lagoas facultativas possuem uma regido aerobia superficial onde ocorre fotossintese
(algas) e suprimento de oxigénio, da superficie uma zona facultativa na por¢do central e uma

regido de anaerobiose no fundo junto com a camada sedimentada (MERKEL, 1981).

3.4.3.1.2.3 Lagoas de aeragéo natural

As lagoas de aeracdo natural, apresentam pouca profundidade para uma adequada
degradacdo dos materiais organicos, requerendo grandes extensdes de areas, sendo assim

economicamente inviaveis e pouco utilizadas.

3.4.3.1.2.3 Lagoas de aeracdo mecanica

Lagoa de tratamento que necessita de equipamento especifico para promover sua

aeracao, onde mesmo pode ser mecanico ou por ar difuso.

3.5 Tratamentos dos Efluentes gerados a partir da suinocultura (atuais)

Com desenvolvimento cientifico e tecnolégico novas ferramentas foram criadas para
ndo sO tratar como aproveitar o efluente gerado na suinocultura, sendo algumas destas

apresentadas abaixo:

(1) Extracdo de nutrientes: Pesquisas na area de dejetos de suinos vem sendo
desenvolvida com o intuito de extrair o fosforo do efluente e converté-lo em um produto
que possa ser utilizado posteriormente como fertilizante. A remocdo do fosforo por
precipitacdo quimica parece um caminho promissor devido ao menor custo, eficiéncia
e rapidez em relacdo aos processos fisicos e bioldgicos. Suzin et al. (2013) avaliaram o
método quimico que consistiu na sedimentacdo do fosforo em efluente de um reator

nitrificante alimentado com efluentes da suinocultura, através da precipitacdo quimica
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com adicdo de compostos de hidroxido de calcio e hidroxido de s6dio. Em relagdo ao P
solivel, na sedimentacéo utilizando Ca(OH). a concentragdo inicial era de 99,84 mg L
1 ¢ apos 24 h foi de 6,64 mg L, resultando em uma eficiéncia de 93% de remogéo de
fosforo. Ja nos ensaios de sedimentabilidade utilizando NaOH, o efluente inicial
apresentava uma concentracéo de 96,79 mg L™ de P soliivel e o efluente final 15,72 mg
L, resultando em 84% de remogéo de fosforo, mostrando-se menos eficiente que a
sedimentacdo com Ca(OH)s..

(2) SISTRATES: O SISTRATES (Sistema de Tratamento de Efluentes da Suinocultura) é
uma tecnologia desenvolvida pela Embrapa Suinos e Aves que visa tratar os efluentes
da suinocultura com a possibilidade de reducdo das emissdes de GEE, reuso da agua ou
lancamento em corpos receptores, producdo de biogas para geracdo de energia elétrica
e calor, e a recuperacdo de um coproduto que € o fosforo de alta pureza que pode ser
utilizado como fertilizante. O principio do método consiste em separacdo fisica de
solidos, seguida da biodigestdo anaerdbia, remocdo biologica de nitrogénio por
nitrificacdo e desnitrificacdo e precipitacdo quimica de fosforo. O SISTRATES pode
ser aplicado de maneira modular e adicional, de acordo com as necessidades de
tratamento destacando uma vantagem devido ao alto valor inicial de investimento. Outra
vantagem que o sistema permite acoplar-se aos biodigestores. Tem como desvantagem
0 consumo de energia elétrica e insumos quimicos (KUNZ et al, 2011; MIELE et al.,
2015).

(3) Fertilizantes organominerais balanceados: Recentemente foi publicada uma
reportagem mostrando estudos da Embrapa de Solos utilizando dejetos de suinos para
produzir fertilizantes organominerais balanceados para uso em culturas como soja,

milho e café.

(4) Transformacdo de dejetos em adubo em 24 horas: Uma empresa de Cingapura,
Biomax Tecnologia, desenvolveu um equipamento que transforma os dejetos em adubo
organico de alta qualidade em 24 horas atraves da evaporacdo com a inclusdo de
enzimas produzidas pela mesma empresa. Em uma visita ao Brasil foi ressaltado o
beneficio da nova tecnologia interessando ao pais, uma vez que a suinocultura brasileira
contribui significativamente com altos volumes de dejetos e que se nao tratados
adequadamente podem poluir o meio ambiente. Na época da visita (2013) dos
representantes da empresa, uma desvantagem apontada pelos participantes da reunido

foi o alto custo para a implantacdo dessa tecnologia. A maquina custava cerca de U$
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750 mil. O custo por tonelada de dejetos tratada de U$ 67. Contudo, € uma possibilidade
que podera ser melhor estudada e desenvolvida e com o tempo passar a ser atrativa
também economicamente. (DIAS, C. P. et al, 2016).

(5) Microalgas: Estudos da Embrapa Suinos e Aves comprovaram que microalgas podem
ser utilizadas com grande eficiéncia no tratamento dos dejetos suinos e na geracdo de
biogas. Sdo usadas microalgas que se alimentam justamente dos nutrientes presentes
nos dejetos. Elas tém a capacidade de tornar mais eficientes os sistemas de tratamento
instalados no campo. No modelo ja testado em laboratério pela Embrapa e facilmente
aplicavel a realidade da suinocultura nacional, as microalgas s&o recolhidas e inseridas
novamente no biodigestor, aumentando significativamente a geracéo de biogas. Assim,
é possivel produzir energia elétrica ou gas em maior volume e frequéncia (EMBRAPA,
2015).

(6) Biodigestores alemaes: Os biodigestores Aleméaes ou reatores que neste material sdo
denominados como “biodigestores modelo Alemao” sdo bastante utilizados nos paises
europeus. E atualmente estdo sendo introduzidos em algumas propriedades no Brasil,
como é o caso da propriedade do Sr. Jan Haasjes em Castro-PR. Este modelo aplica
tecnologias mais complexas e consequentemente demandam maiores investimentos,
prometendo mais eficiéncia no tratamento dos dejetos e na geracéo de biogas do que o
modelo de biodigestores canadenses, sistema amplamente utilizado no Brasil e que se
assemelha a lagoas cobertas. Os biodigestores aleméaes, atendem principalmente grandes
propriedades, ainda ndo tém resultados consolidados que comprovem a viabilidade
técnica e econdmica, assim, entendemos que se trata de uma nova tecnologia a ser
validada com o tempo. Os biodigestores aleméaes podem ser utilizados para o tratamento
de varios residuos solidos organicos, entre os principais, 0s dejetos de animais, 0s
residuos do setor da agricultura e finalmente os residuos sélidos organicos urbanos.

(7) Biodigestores canadenses: Os biodigestores canadenses sdo horizontais e apresentam
uma caixa revestida com manta plastica e simplicidade na sua montagem, diferente do
alemdo que necessita de grande investimento para se produzir. Sendo este 0 mais
indicado biodigestor canadense € o mais indicado, uma vez que, para 100 animais desta
espécie, o volume do biodigestor calculado é de 32,2 m3. Este volume enquadra-se na
capacidade de 40 m3 (WENZEL et al 2014).
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3.6 Biodigestores

O biodigestor funciona decompondo os dejetos por meio de microrganismos, bactérias
e fungos com objetivo de mitigar poluicdo gerada. Para o tratamento completo é recomendado
que os efluentes fiquem inertes por no minimo 120 dias para estabilizarem sua carga organica
(SCHULTZ, 2007).

Apos tratamento via biodigestor, sdo gerados dois produtos, o biogas e o biofertilizante.
O objeto do estudo em questéo foi o biofertilizante, o qual apresenta um possivel potencial para
0 uso como fertilizante, entretanto uma investigacdo mais aprofundada deve ser realizada a fim
de garantir que a grande quantidade de matéria organica ndo impeca que o mesmo seja utilizado
no solo ou que o ele seja descartado nos corpos hidricos, ja que este poderia causar saturacao
do solo e danos aos corpos hidricos devido a quantidade elevada de compostos orgéanicos. A
Figura 1 mostra um exemplo de um biodigestor no modelo canadense. Existem diferentes
modelos de biodigestor, porém o modelo canadense é o mais utilizando no Brasil devido a sua

praticidade e baixo custo.

Figura 1- Esquema de funcionamento de um biodigestor canadense.

CAIXADE ENTRADA  Mantade PVC SAIDAS

Y

Biogase Biofertilizantes

¢ f

Dejetos

Metano

Dioxodo
CH, de
carbono

Manta de PVC

Impermeabilizacao do solo

Fonte: Master, Videira/SC 2014.
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3.7 Processos Oxidativos Avancados

Apesar do biodigestor apresentar uma eficiéncia relativamente elevada, é necessario um
estudo aprofundado com relacdo ao biofertilizante e dentro dessa problematica é necessaria uma
solucdo que seja eficiente, tenha baixo custo e seja de facil reprodutibilidade.

Nesse contexto 0s Processos Oxidativos Avangados (POAs) sdo considerados uma
tecnologia capaz de reduzir estes problemas ambientais, através da mineralizacdo de
componentes toxicos e danosos, 0s quais sdao degradados a CO», agua e sais inorganicos
(OTURAN e AARON 2014; BRILLAS, 2014). Os POAs apresentam vantagens como alta
aplicabilidade e baixo custo energético o que faz destes processos uma alternativa
ambientalmente sustentavel (TISA et al., 2014). A eficiéncia dos POAs baseia-se na geragédo de
radicais altamente reativos, principalmente os radicais hidroxila (*OH), que sdo espécies
fortemente oxidantes [E° (HO* /H20) = +2.8 VVvs NHE] e ndo seletivos (RIBEIRO et al., 2014).
Os radicais podem ser gerados por processos quimicos e eletroquimicos, sendo 0s
eletroquimicos chamados de Processos Oxidativos Eletroquimicos Avancados (POEAS)
(BRILLAS, 2014). A figura 2 apresenta os principais POAs e POEAs.

Figura 2 — Principais processos avancados de oxidacéo e processos de oxidacdo avancados

eletroquimicos.
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ﬁ
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Fonte: Tavares, et al. 2013.
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3.7.1 Reacédo de Fenton

A reacdo de Fenton consiste na combinacdo de um sal de ferro com peréxido de
hidrogénio em meio &cido produzindo o radical hidroxila (*OH), de acordo com a Equacéo 1
(VILAR et. al., 2017).

Fe?* + H20, — Fe** + *OH + HO® 1)

Os radicais hidroxila (*OH) formados atacam o composto organico levando a sua
completa oxidagdo, produzindo CO. e H20O, ou quando resulta em uma oxidagdo parcial,
geralmente ocorre um aumento da biodegradabilidade do poluente e, neste caso, 0s compostos
organicos residuais podem ser removidos por meio de tratamento bioldgico (PIGNATELLO et.
al., 2006; BABUPONNUSAMI, 2014). A eficiéncia do processo de oxidagdo do reagente
Fenton depende da razdo H.O / teor de matéria orgénica, além do pH, temperatura e
concentracdo de ferro, sendo que diferentes condi¢des de operagcdo podem ser empregadas de
modo a alcancar a eficiéncia maxima na degradacao dos poluentes organicos, dependendo do
tipo de efluente a ser tratado (ARAUJO et. al., 2009).

3.7.2 Reacdo de Foto-Fenton

O reagente de Fenton é conhecido ha bastante tempo (descrito por Fenton no final do
século 19), mas s6 mais recentemente, foi descoberto o efeito catalitico da acdo da luz UV na
reacdo, passando o processo a ser chamado de foto-Fenton. A reacdo de foto-Fenton, tem seu
reconhecimento como uma poderosa ferramenta no tratamento de efluentes aquosos contendo
poluentes ndo biodegradaveis (PIGNATELLO, 1992).

No meio racional os ions Fe3* sofrem fotdlise (Equagdo 2), pela acdo da radiagio
UV/Visivel, reduzindo-se ao nimero de oxidacéo inicial (Fe?*), os quais reagem novamente

com o H202, promovendo uma continua fonte de radicais hidroxila.

Fe** + H,O+ hv — Fe?* + H* + «OH (2)
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Estudos mais consagrados (Kiwi et al., 2000; Zhao, 2004), mostram que o Fe3* sofre

reducéo passando a Fe?* a partir de complexos formados com a 4gua (Equagdes 3-4)

Fe** H20 > Fe(OH)*" + H+ ®3)

Fe3* +2H,0«> Fe(OH)," +2H* 4)

Em que,

Fe3* =Fe (H20)s%"; Fe(OH)?" = (H.0)sFeOH?*e Fe(OH)2* = (H20)sFe(OH)*2 (5)

Estes complexos por sua vez sofrem fotélise resultando em jons Fe?* e liberando um

radical hidroxila (equacdes 6-7).

Fe(OH)*+hv—Fe(OH)* + "OH (6)

Fe(OH)?* +hv—Fe?* + "OH (7)

Os radicais hidroxila ("OH) sdo formados pelo ciclo fotocatalitico do sistema Fe?*/Fe3*
e reagem com 0s compostos organicos presentes no meio (RH), oxidando-os (Equacédo 8), como

mostrado por Rossetti et al. (2002). O peroxido de hidrogénio é consumido durante o processo.

"OH + RH — H,0 + R (8)

3.7.1 Reacdo eletroquimica

Esse método baseia-se na aplicacdo de um potencial capaz de oxidar ou reduzir
substratos de interesse, ou gerar espécies que atuam como agentes oxidantes, transformando os
poluentes em substancias mais simples, e as vezes até a completa mineralizacdo. Além disto, a

adicdo de reagentes quimicos € normalmente limitada a adicdo de substancias que elevem a
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condutividade do meio, os chamados eletrolitos suporte. Com a utilizacdo de material eletrédico
adequado, a técnica eletroquimica previne a formacéo de lodo, além de que os pardmetros
operacionais (corrente e potencial) podem ser controlado facilitando a automacdo do sistema
(SHEN, 2001).

Durante o processo eletroquimico, os poluentes podem ser destruidos por processos de
oxidacdo direta ou indireta. No processo de oxidacdo direta, 0S compostos organicos séo
primeiro adsorvido na superficie do a&nodo e, em seguida, destruido pela reacéo de transferéncia
de elétrons anddica (Fig. 3). No processo de oxidacdo indireta, oxidantes fortes tais como o
hipoclorito/cloro, ozénio e peréxido de hidrogénio sdo gerados eletroquimicamente e reagem
com as moléculas organicas poluentes presentes no efluente (RAJKUMAR e KIM,2006;
RAJKUMAR et al., 2007).

Figura 3 - Esquema da oxidacdo: (A) direta; (B) indireta reversivel; e (C) indireta irreversivel.

Sendo “c” um reagente e “R” um poluente.

Frodumos «® o c*en —po

ELETRODO SOLUCAOD fLETRODO SOLUCAC ELETRODO SoLuCAOC

Owota INncrots

Fonte: RAJESHWAR et al., 1994.

Uma das maiores preocupacfes nos processos eletroquimicos seria a estabilidade do
material eletrddico, com tudo foi descoberto que os 6xidos dos metais nobres sao catalisadores
melhores do que os metais puros, como ouro e platina, e com isso se deu o desenvolvimento
de dos anodos dimensionalmente estaveis (DSA®), criando uma grande gama de aplicabilidade

no tratamento de efluentes.

Devido a sua eficiéncia, os eletrodos de DSA vém sendo aplicados em inimeros
processos tecnoldgicos, principalmente no tratamento de efluentes. Tais eletrodos consistem de
uma base metalica, na maioria das vezes de Ti, sobre a qual camada de 6xidos metalicos é

aplicada, por diferentes técnicas. A camada de 6xido nos DSAs é confeccionada misturando-se
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Oxidos com propriedades cataliticas (RuO2 e/ou IrO2) e oxidos que fornecem estabilidade
mecénica (TiO2 ou Ta20s). Os Oxidos ativos atuam como eletrocatalisadores, enquanto 0s
oxidos inertes modulam as propriedades eletroquimicas dos componentes ativos,
proporcionando alta atividade catalitica e maior tempo de vida util (ARDIZZONE e
TRASATTI, 1996; TRASATTI, 2000;).

Um mecanismo de oxidacdo utilizando eletrodos do tipo DSA foi proposto por
Comninellis et al. (1997). Eles levaram em conta a oxidacdo eletroquimica da substancia
organica no oxido do anodo (MOx+1), com simultaneo desprendimento de oxigénio, de acordo
com a figura 4. Na primeira etapa ocorre a formacéo de um radical hidroxila adsorvido através
da descarga de H20 (em meio acido) ou “OH (em meio bésico), conforme mostrado na equacgéo
9.

MOx+ H20 — MOy (*OH) +H* + ¢ 9

Ocorre, portanto, a adsor¢do de OH na superficie do eletrodo. Este radical adsorvido
pode interagir com oxigénio presente no oxido e, entdo, formar o oxido superior MOx+1

(equacéo 10).

MO,(*OH) — MOy +H* + ¢ (10)

Assim pode-se considerar que na superficie do anodo estdo presentes dois estados do

“oxigénio ativado™:

e “Adsorcao fisica do oxigénio ativo” (radicais hidroxila adsorvidos).

e “adsor¢do quimica do oxigénio ativo” (oxigénio na estrutura do 0xido, (MOx+1).

Na auséncia de compostos organicos que possam ser oxidados, os dois tipos de oxigénio

podem produzir oxigénio gasoso (equacdo 11-12):
MOy (*OH) — % O+ +H" + " + MOy (112)

MOx+1— MOx + % O+ +H" + ¢ (12)
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Quando h& presenga de compostos organicos oxidaveis, o oxigénio ativo pode ser
responsavel pela combustdo completa dos compostos organicos (equacdo 13) e o “oxigénio
ativo” quimicamente adsorvido (MOx+1) participa da formacdo dos produtos de oxidagédo

seletiva:

R + MOx(*OH); — CO+ zH"+ ze "+ MOx (13)

Figura 4 - Esquema do mecanismo de reacdo DSA, no qual ocorre (1) descarga de agua; (2)
formacdo de oxidos superiores; (3) e (4) formacdo simultanea de O2; (5) oxidacdo completa; e

(6) oxidacdo seletiva.

RO 4

H +e"

Fonte: COMNINELLIS et al. (1997).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento desse trabalho foram: Sulfato de Ferro
Il (FeSO4.7H,0) (Dinamica), Peroxido de Hidrogénio, em concentracio de 37%, (Cinética®,)
Cloreto de Sédio (NaCl) (VETEC), o sulfato de sodio (Na:SOs) (CHEM CRUZ), areia
comercial, algodao comercial e carvao ativo de 0sso bovino para o sistema de filtracdo. Todos

os reagentes foram obtidos comercialmente e utilizados sem purificagdo prévia.

4.2 Equipamentos

Foi utilizado um agitador magnético da marca Thermo Scientific para todas as reagdes
envolvidas no trabalho. Para as reacGes de Foto-Fenton, foi utilizado um sistema fechado
contendo uma lampada de mercurio de alta pressao de 125 W, sem o bulbo de vidro. Para as
reacOes eletroquimicas uma fonte de corrente continua foi empregada do modelo EMG 18134
da marca POWER. Nas andlises de turbidez foi empregado um turbidimetro AP 2000,
Policontrol e para as analises da cor da solucao foi utilizado um espectrofotometro modelo
multipesc-1501 da marca SHIMADZU. Para controle de temperatura, foi utilizado um sistema
de refluxo da marca Banho MQBTC-99-20 MICRO QUIMICA LTDA. A degradacdo do
composto organico, medida pela demandade carbono orgéanico (DQO), foi determinada com

um fotémetro da PoliControl seguindo os métodos padrbes (APHA 2017).

4.3 O efluente

O efluente estudado foi coletado na saida do biodigestor que se encontra instalado no
Centro de Ciéncias Agrarias — CECA/UFAL, estando sob a supervisao do Professor Elton Lima
Santos. O biodigestor é alimentado por efluentes sélidos e liquidos gerados na lavagem das

granjas de criacdo de suinos.
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4.4 Reacéo de Fenton

As reagdes foram realizadas em um reator de bancada em batelada com um volume total
de 250 mL de solugdo (Figura 5), com um sistema de agitagdo magnética continuo e pH da
solucdo mantido constante igual a 3,0+0,1. O ajuste do pH foi feito com o auxilio das solucdes
de &cido sulfarico (0,1 mol L) e de hidroxido de sddio (0,1 mol L™ ). Nesse estudo variou-se
a concentracdo do peroxido de hidrogénio em 100 e 200 mmol, mantendo-se a concentracéo de
ferro constante em 0,5 mmol L de Fe?*. O tempo reacional foi de 2 horas. Durante a reagéo
foram recolhidas aliquotas para analisar a eficiéncia da reacdo de Fenton em fungdo do tempo.
As aliquotas foram diluidas em 80% devido a alta concentracdo de matéria organica e foram
analisadas a turbidez e a DQO da solugdo. Apds a determinacdo da condicdo otimizada, foi
analisada a eficiéncia das combinacGes dos processos de filtracdo e oxida¢do associada a reagdo
de Fenton.

Figura 5 — Esquema da reacdo de Fenton

Agitacdo
magnética

Fonte: O autor, 2019.

4.4.1 Otimizacdo do processo

Na melhor condicdo experimental da reagcdo de Fenton, foi avaliada a eficiéncia dos
processos associados. Foram realizadas andlises fisico-quimicas do efluente tratado

combinando a reacdo de Fenton com o processo de filtracdo, oxigenacdo, foto-Fenton.
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4.4.2 Filtragao

Na filtragdo foi utilizado um sistema, ilustrado na Figura 6, que compreendeu em uma
coluna contendendo algod&o em sua base seguido de carvao ativado e areia com diferentes
granulometrias. A areia utilizada foi lavada para extrair possiveis sais presentes e separado em

diferentes granulometrias.

Figura 6 — Sistema de Filtracéo

Fonte: O autor, 2019.

4.4.3 Oxigenacéo

Durante a reacgdo, ar foi borbulhado na solucdo de forma a manter o meio saturado de

oxigénio utilizando uma bomba compressor de ar para aquarios da marca Boyu U-2800.

4.4 .4 Foto-Fenton

No processo Foto-Fenton a reacdo foi conduzida dentro de uma cdmara escura que
promove uma radiacdo artificial com uma lampada de mercdrio de 125 W como ilustrado na

Figura 7.
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Figura 7 — Esquema da reacdo de Foto-Fenton.

H=3
H,0, ‘

Agitac3o FeZ*

magnética

Fonte: O autor, 2019

4.5 Reacédo Eletroquimica

Reacdes eletroquimicas foram realizadas utilizando um DSA® comercial (Ti /
RuO,TiO2) como catodo e anodo. A influéncia da temperatura e da composigéo eletrolitica
foram analisadas e correlacionadas através de um planejamento experimental 22. A densidade
de corrente se manteve fixa em 30 mA/cmz, (Tabela 3). A eficiéncia do tratamento foi avaliada

através espectroscopia UV-Vis, DQO e Turbidez. Seu esquema é representado na Figura 8.

Tabela 3 — Matriz do planejamento experimental 22,

Ensaio Eletrolito Temperatura(°C)
1 Na2SO4 30
2 Na,SO4+ NaCl 30
3 Na2SO4 60
4 Na,SO4+ NaCl 60

Fonte: O autor, 2019.
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Figura 8 — Esquema da reacdo eletroquimica

Fonte

O+
—=01

NaCl

| I

—— Agitagdo

| | magnética

Na,S0,

Fonte: O autor, 2019.

4.6 Avaliacéo dos processos combinados

Nessa etapa foram utilizadas as condi¢des que melhor representaram 0s processos
separados, para a reagdo Fenton, foi utilizado 1 hora de reagdo com 0,5 mmol de Fe?* e 200
mmol de peroxido de hidrogénio e para a reacao eletroquimica foi utilizada a condi¢do onde

NaSO4 e NaCl estéo presentes, durante 1 hora e em temperatura ambiente.
4.7 Andlise espectrofotométrica
Foram efetuados testes para observar a reducéo da coloracéo e a eficiéncia dos processos

de oxidacdo, utilizando analises espectrofotométricas, medindo a reducédo da area espectral em

funcdo do tempo de reacéo, conforme a equacédo 14.
Remocao de cor (%) :A";—At x 100 (14)
0

Onde Ao e A: correspondem a &rea espectral no tempo zero e no tempo, respectivamente
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4.8 Demanda quimica de oxigénio

As anélises foram desenvolvidas a partir do método de colorimétrico de refluxo fechado
(APHA, 2017). O método consiste em utilizar 2,5 mL de amostra, 1,5 mL de solugéo digestora
e 3,5 mL de solugdo catalitica a um tubo ou ampola, o tubo é vedado para que ocorra a mistura
dos reagentes e por fim sdo levados a um digestor a 150 °C, onde ficam por duas horas. Apos a
remocdo dos mesmos do biodigestor e estabilizacdo da temperatura, para a temperatura
ambiente, sua analise ¢ feita no equipamento Aqua Calor, que determina a DQO em mg L .

4.9 Turbidez

A determinagdo da turbidez foi efetuada utilizando uma amostra de 20 mL do efluente,
utilizando um turbidimetro AP 2000, Policontrol.

4.10 Teste de Toxicidade

Os testes de toxicidade foram realizados empregando o método de geminacdo de
Lactuca Sativa (alface). Neste processo foi avaliada a influéncia do efluente tratado no processo
de germinacao da semente, no indice de germinacédo e o indice de crescimento da radicula. Teste
de toxicidade utilizando L. sativa apresenta varias vantagens, por ser, simples e confiavel, além
de nédo requerer equipamentos sofisticados. Por fim, as plantas podem ser mais sensiveis ao
stress ambiental do que outros organismos-teste (GOPALAN, 1999;VALERIO et al., 2007)

As sementes de alface (Lactuca Sativa) foram obtidas comercialmente. Em placas de
Petri foram colocadas em cada uma, dez sementes sobre o papel-filtro embebido com 5 mL de
amostra de efluente tratado, 0 mesmo procedimento foi realizado com o efluente bruto a nivel
de comparacdo. O controle negativo foi constituido da mesma forma utilizando-se agua
destilada como amostra. Os ensaios foram feitos em duplicatas. Ap6s um periodo de 120 horas,
foram observados 0s nimeros de sementes germinadas em cada placa e o comprimento dos
caules e das radiculas. Com esses dados foi possivel calcular a germinacéo relativa (GR), o

indice de crescimento relativo (ICR) e indice de germinacdo (IG) através das Equacdes (15-17).

_SGA
GR=2 (15)
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Onde: SGA (Sementes Germinadas da Amostra), SGC (Sementes germinadas do

controle).

ICR=224 (16)

CRC

Onde: CRA (Comprimento de radicula da amostra), CRC (Comprimento da radicula do
controle)

_ GRxICR
100

IG (17)

Onde: GR (Germinagao relativa), ICR (indice de crescimento relativo)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Degradacdo através da reacdo de Fenton

Dentre os principais efeitos que afetam o processo de Fenton, estdo as concentragdes de
Fe?* e H,02, uma vez que a dosagem de peroxido de hidrogénio pode ser associada com a
eficiéncia global de degradacdo, a concentracdo de ferro comanda os aspectos cinéticos do
processo, a quantidade de reagente pode ndo sé aumentar o custo do processo, mas também
potencializar a ocorréncia de reacdes indesejaveis. Por isso a eficiéncia de degradacdo do
efluente oriundo de biodigestores foi avaliada através da variagdo da razdo [H20,]: [Fe?']
variando-se, para isso, a concentracdo H,O> entre 100 e 200 mmol L™ e mantendo-se fixa a
concentragdo de Fe** (0,5 mmol L), pH=3, agitacdo magnética constante e temperatura
ambiente. Os graficos apresentados na Figura 6 mostram a reducdo da DQO e da Turbidez

durante o processo de degradacao.

Figura 9 — Reducéo de a) DQO e b) Turbidez do efluente de biodigestores em funcdo do tempo
em diferentes concentragdes de H>O> para 0 processo de Fenton com concentragdo de ferro

constante, temperatura ambiente, pH=3 e agitacdo constante.
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—=—100mM H, )
—o—200mMHO,
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-
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—
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200 MM H,0, +0,
0,0 T T T T T 0,0 T T T T T T
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Tempo (min)
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Fonte: O autor, 2019.

Na Figura 9a estdo apresentados o0s resultados obtidos para DQO e através deles é

possivel observar que independente da concentracdo de H.O» utilizada os resultados
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mantiveram-se praticamente constantes, ndo apresentando reducdo significativa. Esses
resultados podem ser explicados, possivelmente devido a grande quantidade de matéria
particulada presente no efluente que, possivelmente, inibe o contato da matéria organica com
os radicais hidroxilas formados. Além disso, as altas concentracdes de perdxido de hidrogénio
podem também explicar a baixa eficiéncia observada, isso porque o H20. é um receptor de
radicais hidroxilas, assim se ele estiver em excesso pode capturar os radicais hidroxilas,
produzindo radicais HO. (Eq. 18) que s& menos reativos do que °OH, inibindo,
consequentemente, o processo de oxidacdo (RAMESH et. al., 2017).

H202 + *OH — HO, + H20 (18)

A influéncia negativa do excesso de peroxido foi observada por Emine Basturk e
MustafaKaratas (2014) ao estudaram a influéncia da concentracdo de H.O> na descoloracao do
corante Reactive Blue 181, através dos processos de Fenton e sono-Fenton. Os resultados
mostram que, para ambos 0s processos, a partir de certa quantidade o aumento da concentracéo
de peroxido de hidrogénio nao influéncia na descoloracdo, porque o excesso de H>O2 pode
destruir os radicais de hidroxilo formados.

A natureza complexa do efluente tratado é outro fator que pode explicar a baixa
eficiéncia observada no tratamento através da reacdo de Fenton, pois a presenca de algumas
substancias pode diminuir inibir e/ou reduzir o processo de oxidacdo “sequestrando o radical
hidroxila”, além disso, grande quantidade de matéria organica presente contribui para a
producdo compostos mais refratarios, dificultando a degradacdo, o que justificaria o
comportamento apresentado na curva de degradacdo. De forma analoga, observa-se também
que variacdo da concentracdo de peroxido pouco influenciou na reducédo da turbidez (Fig.9b).
O aumento da turbidez da solugdo em funcédo do tempo de reacéo também pode estar associado
a quebra do material particulado devido a agitacao.

Resultados semelhantes foram encontrados por Costa e colaboradores (2015) no estudo
da degradacéo de lixiviados de aterros de residuos solidos de Gericind e Gramacho, utilizando
processos de fenton e foto-fenton solar e observaram que para a reacdo de fenton uma eficiéncia
de remocdo de DQO de 56% e 19%, respectivamente. Os autores justificaram a baixa eficiéncia
observada para lixiviado de Gramacho devido & presenca de residuos industriais, além de
elevadas concentragdes de alcalinidade e cloreto, que podem agir interferindo na reacdo de

Fenton, pois agem como "sequestrantes™ de radicais hidroxilas.
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Visando melhorar a eficiéncia do processo, foram estudadas combinacGes entre algumas
técnicas, sendo esta, uma alternativa vantajosa para a obtencéo de resultados mais significativos
conforme relatado na literatura.

Santos e seus colaboradores (2016) estudaram a degradacdo de efluentes téxteis
sintéticos atraves da combinacdo entre os processos bioldgicos e oxidativos. Na primeira etapa
foi utilizado um reator anaerdbio tipo reator anaerobico de fluxo ascendente com manta de lodo
(UABS), seguido de processo oxidativo avangado (POA) do tipo Fenton na degradacdo de cor
e demanda quimica de oxigénio (DQO). Com os resultados, foram verificadas remogdes de
DQO em torno de 82,0% para o reator UASB e de 95,6% para o conjunto. A cor alcangou
96,1% de remocdo no reator UASB e 100,0% ao final do processo.

Nachiappan & Muthukumar (2014) estudaram o tratamento de &guas residuais
farmacéuticas de alta resisténcia através das técnicas combinadas sono-Fenton-sor¢do e
observaram melhores resultados em relacdo aos processos individuais, conseguindo reducoes
de demanda quimica de oxigénio de 71,9, 48,4 e 43,75%, para as técnicas combinadas,
sonoFenton e sono-sor¢do, respectivamente. A toxicidade do efluente foi consideravelmente
reduzida apos o tratamento e o consumo de energia elétrica foi significativamente reduzido,
quando a sondlise foi acoplada com sorcao e o processo de Fenton.

Gongalves, Machado & Trové (2017) combinaram 0s processos de coagulacédo-
floculacéo e filtracdo de membrana com reacdes de Fenton / foto-Fenton para o tratamento de
um efluente de biodiesel. Na primeira etapa os processos de coagulacéo - floculacéo e filtracao
de membrana foram aplicadas para remover a turbidez, os solidos em suspensao, a cor aparente
e 0 Oleo e as gorduras. Na segunda etapa, as reacGes de Fenton / photo-Fenton foram usadas
para reduzir a carga organica. Na melhor condi¢do alcancada para esta fase (3500 mg L-1
H202, 25 mg L-1 Fe2 + e pH entre 2,5 e 2,9), 90% do carbono orgéanico dissolvido e a mesma
porcentagem de demanda quimica de oxigénio foram removidos apos 24 irradiacdo. Além
disso, obteve-se a mesma ecotoxicidade aguda para Vibrio fischeri, em comparacdo com o
efluente tratado na primeira fase e diluido para 20% v / v. Esses resultados demonstram a
eficacia do acoplamento de processos fisicos com reacdes foto-Fenton para promover o

tratamento de efluentes de biodiesel.
5.2 Degradacéo atraves da reacdo de Fenton catalisada com oxigénio

Nesta etapa, oxigénio do ar foi borbulhado na solugéo saturando-a de oxigénio. De fato,

pode-se observar que a presenca de oxigénio contribui para a reducdo da carga organica
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reduzindo cerca de 40% da DQO da solucdo (Figura 9a), este resultado pode ser explicado pelo
alto poder oxidante do oxigénio que catalisa a reacdo de Fenton contribuindo na degradacao
dos compostos orgéanicos. No entanto os resultados observados para turbidez (Figura 9b)
mantiveram-se constante, esperava-se que a oxigenacao pudesse remover parte do material
particulado devido a flotacdo, mas isso ndo ocorreu, ou seja, a reducdo da DQO observada foi

devido a degradacdo real da matéria organica.
5.3 Processo combinado de Filtracdo-adsorgao e Fenton

Devido a grande quantidade de material sélido e particulado no efluente decidiu-se
utilizar os processos de filtracdo-adsor¢cdo como pré-tratamento da reacdo de Fenton. Os
experimentos foram realizados em sequéncia e os resultados apresentados na Figura 10

mostraram comportamento da DQO e Turbidez durante a reacao.

Figura 10 - Remocdo da a) DQO e b) Turbidez do efluente de biodigestores pelo processo

combinado filtracdo-adsorcao (etapa 1) e reacdo de fenton (etapa 2).
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Fonte: O autor, 2019.

Através da Figura 10 é possivel observar que de forma geral o processo combinado de
Filtracdo-adsorcdo e Fenton foi bastante eficiente na remocdo dos pardmetros estudados.
Entretanto, apds a primeira etapa o efluente pré-tratado apresentou uma reducdo bastante

significativa para os parametros estudados, cerca de 80% e de 94% para a turbidez e DQO,
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respectivamente. Essa diminuigdo evidéncia que grande parte dos contaminantes particulados
presente no efluente foram eliminados nesta etapa, € importante salientar ainda, que esses
resultados ndo sdo atribuidos totalmente a retirada de material particulado, pois a presenca de
carvdo ativado também contribui na reducdo desses paramentos devido a sua propriedade
adsortiva. Na etapa de Fenton (2) o efluente j& apresentava baixa concentracdo de DQO e
Turbidez, no entanto, apds essa etapa foi observado um aumento nos parametros estudados,
evidenciando que este processo ndo foi capaz de promover uma oxidacdo completa dos
compostos organicos ainda presente na solugdo, possivelmente devido ao excesso de peroxido
presente na reagdo, que provocam reagdes competitivas que produzem um efeito inibitorio para
a degradacdo e/ou pela formacao de compostos mais refratarios.

Outra possibilidade a ser considerada € a interferéncia do H>O- residual na analise de
DQO. De fato, varios autores apontam que o peréxido de hidrogénio em uma solucéo acida
forma um complexo com dicromato interferindo os dados de DQO positivamente (TALINLI e
ANDERSON 1992); KANG et al. 1999). Kang et al. (1999) apresentam as reagdes entre H.O>
e dicromato e propdem a equacdo de correlagdo para corrigir o efeito da concentracdo de
perdxido de hidrogénio na demanda quimica de oxigénio. Embora os dados de DQO néo aponte
para uma maior eficiéncia do tratamento apos a reacdo de Fenton, a solucdo ficou nitidamente
mais clara como pode ser observada na figura 11. A Figura 11 mostra a sequéncia antes e apos

cada etapa.

Figura 11 - Fotos antes e ap0Os cada tratamento 1) antes do tratamento 2) ap0s processo

filtracdo-adsorcao e 3) reacdo de Fenton.

Fonte: O autor, 2019.
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Através da Figura 11 é possivel fazer uma anélise qualitativa do tratamento do efluente
estudado. Através da amostra 1 € possivel observar que o efluente antes do tratamento
apresenta-se com uma coloragédo escura e bastante turvo, possivelmente devido a presenca de
materiais particulado, ap6s a saida do filtro (2) a amostra ainda apresenta turbidez e cor e
somente apds a reacdo de Fenton o efluente apresenta-se livre de turbidez e cor.

5.4 Processos combinados de Filtracdo-adsorcéo e Foto- Fenton

Em virtude da baixa contribuicdo da reagdo de Fenton na degradacéo do efluente, foram
realizados os processos combinados, agora na presenca da radiacdo UV. Os resultados para a
DQO e turbidez sdo comparados com a reacao de Fenton e apresentados na Figura 12,

Figura 12 - Variagdo da a) DQO e b) Turbidez do efluente de biodigestores para 0s processos
Filtracdo-adsorcdo-Fenton e Filtracdo-adsorcao-Foto-Fenton com concentracdo de ferro

constante, temperatura ambiente, pH=3 e agitacdo constante.
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Fonte: O autor, 2019.

Nota-se, de forma geral, que o0s processos analisados seguiram a mesma tendéncia, no
entanto as reagdes foto catalisadas aumentaram ainda mais valor da DQO, esse comportamento
indica, possivelmente, que houve uma maior geracdo de radicais hidroxilas, e isso ja era

esperado uma vez que as reacoes fotocataliticas podem produzir radicais hidroxilas favorecendo
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assim a oxidacéo do efluente e aumentando a eficiéncia de reagéo, que favoreceram a formacéo
de produtos intermediarios.

Embora tenha apresentados maior potencial de oxidacdo, os valores apresentados na
reacdo de foto-Fenton ndo foram significativamente maiores que os obtidos na reagdo de
Fenton, sendo assim, afim de reduzir gastos, os testes posteriores foram feitos utilizando a

combinagéo Filtracdo/adsorgdo-Fenton.

5.5 Processos combinados Eletroquimicos — Fenton

Embora a combinacdo dos processos filtracdo/adsorcao-Fenton tenham apresentado
uma alta eficiéncia, esses processos se caracterizam por apenas transferir o poluente de fase,
gerando assim residuos altamente contaminados que necessitam de tratamentos antes do
descarte, sendo assim outra possibilidade de combinacao de processos foi testada, a utilizacéo
do processo eletroquimico como pré-tratamento do efluente, essa tecnologia além de separar o
material particulado através do processo de eletroflotacéo, contribuird, simultaneamente, no
processo de oxidacdo, seguido da reacdo de Fenton. Inicialmente foi feito um estudo preliminar

para determinar as variaveis operacionais mais eficazes no processo eletroquimico.

5.5.1 Influéncia da composicéo eletrolitica

Na Figura 13a sdo apresentados os resultados de reducdo da area espectral com
diferentes composicOes eletroliticas em funcdo do tempo de reagdo. Esses resultados nos
mostram que, embora o comportamento de degradacdo apresente uma tendéncia similar,
maiores reducdes da area espectral foram obtidas quando o NaCl estava presente no meio
reacional, aproximadamente, 91% contra 0s 56% alcancados quando apenas Na,SOs foi
utilizado como eletrolito. Esses resultados indicam que, de forma geral, 0 processo de oxidacéo,
nessas condi¢cdes, ndo ocorreu apenas na superficie do eletrodo, a natureza do eletrélito exerce
um papel significativo no processo eletroquimico e consequentemente na
oxidacao/mineralizacdo do poluente, devido a provavel eletrogeracdo de espécies com
diferentes potenciais de oxidacdo, que atuam indiretamente no processo de oxidacdo dos
poluentes.

A interferéncia do meio eletrolitico na eficiéncia da eletrodegradacdo também
observada por Du e colaboradores (2017), que estudaram a degradacdo do Cromotrop com
anodos de diamante dopado com boro (BDD) utilizando Na;SOa, NaCl, NazPOs, NaNOs e
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Na>,CO3 como suporte eletrolitico. Os resultados obtidos por eles, mostraram a importancia da
natureza e da concentracao dos eletrélitos usados como suporte para processos de oxidacdo
anddica de BDD, devido as diferentes espécies oxidantes eletro-gerados na superficie do anodo.
Resultados semelhantes foram obtidos por Salazar e colaboradores (2017) no estudo da
degradacdo do corante amarelo dispersivo em diferentes materiais eletrocataliticos, eles
observaram que, embora entre todos os diferentes materiais eletrocataliticos estudados, apenas

em meio contendo NaCl, uma mineralizacdo completa foi obtida.

Em meio contendo sulfato as espécies (SO4)* e S:0s>” podem ser formadas (Eq. 19 e 20).
SO — (SOs)* + € (19)

(SO4)* + (SOs)* — S,08* (20)

Ja na presenca de cloreto a oxidacao indireta do poluente é mediada por espécies de cloro
ativo com alto poder de oxidacéo (Cl2, HCIO e OCI’), que podem ser eletrogeradas na superficie
do anodo (Eq. 21), juntamente com o *OH (EQ.7), ou na propria solucdo (Eg. 22 e 23) (ZHANG
et. al., 2013, MURUGANANTHANA et. al., 2011, BRILLAS et. al., 2009, RAJKUMAR et.
al., 2005).

2CI'— Cly + 2e— (21)
H20 — «OH + H*+ e— (22)
Clo+ H,O — HCIO + H*+ CI” (23)
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Figura 13 — a) Reducdo da &rea espectral e b) cinética de pseudo primeira ordem para o
processo de degradacdo do efluente de biodigestores com diferentes composicoes eletrolitica,
temperatura constante (30°C) e densidade de corrente de 30mA/cmz2.
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Fonte: O autor, 2019.

E interessante observar que, embora a espécie S;0s?, que ¢ eletrogerado pela presenca
de sulfato de sodio no meio eletrolitico, apresenta maior potencial de oxidacdo (E° = 2,01 V)
em comparagdo com HCIO (E° = 1,5 V) e CIO" (E° = 0,89 V), as espécies cloradas sao
preferencialmente geradas em funcdo da natureza eletrocatalitica do eletrodo Ti / RuO2TiO>
para a reacdo desenvolvida com cloro. Além disso, o uso de eletrodos DSA leva a floculacédo
do material particulado através da eletrogeracdo de oxigénio e / ou cloro que ocorre
simultaneamente a reacdo de oxidacdo. A taxa de degradacdo estudada adequa-se ao modelo
cinético de pseudo primeira ordem, conforme ilustrado na Figura 13b. Os valores de k (Tabela
4) para a degradacdo com a presenca de NaCl foram aproximadamente 3 vezes superiores aos

ensaios realizados apenas com NazSOa.
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Tabela 4 - Constantes cinéticas (k) de pseudo primeira ordem e coeficiente de correlacdo (R?)

para todas as combinagdes de temperatura e eletrolito estudadas.

Ensaios Eletrolito Temperatura(°C) K R?
1 Na2SO4 30 0,0065 0,9813
2 Na>SO4+ NaCl 30 0,0192 0,9878
3 Na2SO4 60 0,0088 0,9634
4 Na»SO4+ NaCl 60 0,0235 0,9797

Fonte: O autor, 2019.

5.5.2 Influéncia da temperatura

Na Figura 14a sdo apresentados os resultados de reducdo da area espectral quando a
temperatura € variada entre 30 e 60° C, mantendo-se fixa a composicao eletrolitica Na,SO4 +
NaCl. Os resultados evidenciam que para essas condi¢des ndo houve diferencas significativas

nas as reducdes da area espectral obtidas, indicando assim a baixa influencia desse parametro.

Figura 14- a) Reducao da area espectral e b) cinética de pseudo primeira ordem para 0 processo
de degradacdo do efluente de biodigestores com diferentes temperaturas (30 e 60°C),

composicao eletrolitica fixa (Na2SO4 + NaCl) e densidade de corrente de 30mA/cm2,
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Fonte: O autor, 2019.
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A taxa de degradacdo foi estudada, para os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem,
conforme ilustrado na Figura 14b. Os resultados apresentados na Tabela 4 mostraram que 0S
valores de k para a degradagdo com uma temperatura de 30°C sdo aproximadamente 1,2 vezes
superiores aos ensaios com temperaturas elevadas.

O efeito da temperatura foi estudado através da determinacdo da energia de ativagdo,
para isso foi determinado a constante de velocidade aparente, ks, das reacdes em diferentes
temperaturas (30, 40, 50,60 °C) e construido um gréfico kap versus 1/T (Figura 15).

Figura 15 — Grafico das constantes aparentes.
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Fonte: O autor, 2019.

A energia de ativacdo aparente encontrada foi igual a 802,3KJ/mol, esses resultados
corroboram com a discreta influéncia da temperatura na eficiéncia da reacdo, justificando os
resultados obtidos, ou seja, ndo existe a necessidade de altas temperaturas para a reacdo de
eletroquimica ocorrer nessas condi¢des.

A presenca de NaCl na composicdo eletrolitica desses ensaios pode explicar a baixa
influéncia observada para a temperatura, isso porque os compostos clorados eletrogerados
podem se sobrepor ao efeito de outras variaveis. Sendo assim, ensaios contendo apenas Na;SO4
como eletrolito foram realizados e resultados apresentados na Figura 16 nos mostram que
melhores reducGes da area espectral foram obtidos em maiores temperaturas. Esses resultados
podem ser justificados pelo fato de o aumento da temperatura favorecer as reacGes de geragéo
de persulfatos (BRILLAS et. al., 2006). Essas espécies atuam por um mecanismo de reagdes de

oxidacdo indireta e participam da oxidacdo da matéria orgénica, tanto na proximidade da
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superficie do eletrodo quanto no seio da solugdo, promovendo uma rapida remoc¢édo da matéria
organica, pelo sinergismo da atuacdo dos radicais hidroxila e persulfatos. Isto leva ao
favorecimento das reacdes de mineralizacdo, que sao rea¢des que exigem uma elevada energia,
devido a sua complexidade.

Resultados semelhantes foram encontrados por Lanza e colaboradores (2016) que ao
estudarem a influéncia da temperatura na oxidacéao eletroquimica dos corantes reativos preto 5
e azul 19 utilizando um eletrodo de diamante dopado com boro ndo comercial observaram um
aumento na taxa de mineralizacdo em maiores temperaturas. Esse comportamento foi atribuido
ao favorecimento de reacdes de geracao de persulfato em altas temperaturas.

A taxa de degradacdo foi adequada ao modelo cinético de pseudo primeira ordem,
conforme ilustrado na Figura 16b. Os resultados apresentados na Tabela 4 mostraram que 0S
valores de k para a degradagdo com uma temperatura de 30°C séo aproximadamente 1,2 vezes

superiores aos ensaios com temperaturas elevadas.

Figura 16 - a) Reducéo da area espectral e b) cinética de pseudo primeira ordem para o processo
de degradacéo do efluente de biodigestores em diferentes temperaturas (30 e 60°C), composicao

eletrolitica fixa (Na.SOs4) e densidade de corrente de 30mA/cm?2.
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5.5.3 Andlise estatistica

Os dados foram tratados estatisticamente dos resultados do planejamento experimental 22, e os

resultados estdo resumidos na Tabela abaixo:

Tabela 5 - Percentual de reducdo de cor apds 120 minutos de reacgdo.

Ensaio Eletrélito Temperatura(®’C) Reducdo da &rea espectral
(%)
1 Na2SO4 30 56,00 55,99
2 Na2SO4 + NaCl 30 92,45 88,71
3 Na2SO4 60 67,23 71,35
4 Na2SO4 + NaCl 60 95,28 94,07

Fonte: O autor, 2019.

Através dos dados apresentados na tabela nota-se que ao final do tempo total de reacgéo,

houve decaimento bastante significativo da area espectral para todos os parametros estudados,

esses resultados foram mais pronunciados nos ensaios que contém cloreto de sodio (Ensaios 2

e d).

Para uma melhor interpretacdo dos resultados, foi feita uma andlise estatistica utilizando

o0 software Statistca, a partir de um modelo linear com interac6es avaliado para o planejamento

fatorial dado pela equacédo abaixo:

Y=77,635+14,9925%1+4,3475X2-2,3X1X2

(24)

Na Tabela abaixo € apresentada a analise de variancia (ANOVA) para o modelo linear

proposto para explicar a resposta reducdo de &rea espectral em relacdo aos parametros

estudados.
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Tabela 6 - Resultado da ANOVA para 0s modelos de reducéo de cor. FV — Fonte de Variacéo;
SQ-Soma Quadratica; GL- Graus de Liberdade; MQ- Médias Quadraticas.

FV SQ GL MQ
Regressédo 1991,727 3 663,909
Residuo 16,213 4 4,05
Total 2007,94 7 -

% de variacdo explicada 99,19 - -

Fonte: O autor, 2019.

A partir dos dados apresentados na acima verifica-se que a regressao € significativa para
descrever os resultados experimentais e que o modelo linear € valido para prever o
comportamento do processo, pois, para o intervalo de confianca de 95% os valores de F
calculado (163,92) é maior que do que o valor de F tabelado (3,50), tornando o modelo possivel
de ser usado para estimar a eficiéncia na reducdo dos parametros. Como todos os efeitos
principais e interacGes foram significativas 0 nimero de niveis do planejamento experimental
é igual ao numero de parametros do modelo o que impossibilita o teste de falta de ajuste.

O resultado do planejamento experimental, expresso através do grafico de Pareto indica
as variaveis analisadas e sua interacdo influéncia de forma positiva a reducéo da area espectral,

nota-se ainda que a presenca de cloreto de sodio se destaca sobre a temperatura.

Figura 17- Diagrama de Pareto do planejamento fatorial completo 22 mostrando a influéncia

das variaveis estudadas.

Eletrélito (1) 21,0628

Temperatura (2)

-3,23124

Interagéo (1)-(2)

Fonte: O autor, 2019.
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Para avaliar as condi¢des 6timas no tratamento do efluente foi construido um grafico de
superficie, os resultados nos mostra que com o eletrélito fixado no seu maior nivel, ao sair do
nivel mais baixo da temperatura para o nivel mais alto ndo se percebe influéncia sobre a
resposta, ou seja, independentemente da temperatura a capacidade de reducdo da area vai ser
quase a mesma (4% de diferenca na presenca do cloreto). Porém, a influéncia positiva da

temperatura é facilmente observada quando fixamos o eletrdlito no seu nivel minimo (13 % de

diferenca). Quando o NaCl estd presente no meio reacional ndo se observa interferéncia da
temperatura.

Figura 18- Superficies de resposta para o percentual de reducdo da area em funcdo da
temperatura e do eletrolito.

) pedee BT 2D oEANHTL

Fonte: O autor, 2019.

Para uma melhor visualizacdo, pode-se tracar um diagrama contendo as respostas
médias em todas as combinacdes de niveis das variaveis (Figura 19). Como o efeito de interacédo
é significativo, os efeitos principais devem ser interpretados conjuntamente:
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Figura 19- Interpretacdo geométrica para o percentual de reducdo da area em fungdo da

temperatura e do eletrélito.
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Fonte: O autor, 2019.

Portanto, neste estudo podemos observar que:

1. Acrescentando NaCl ao eletrdlito, é observado um aumento no percentual de reducéo,
mas esse efeito € muito mais pronunciado no catalisador em baixas temperaturas (+34%

contra +25%);

2. O aumento da temperatura aumenta o percentual de reducéo, no entanto esse efeito é

muito mais significativo na auséncia de NaCl (13% contra 4%);

3. Os maiores percentuais de reducdo da area espectral observado (94%, em média) sdo

obtidos a temperatura em 60°C e com NaCl presente ha composicdao eletrolitica.

A elevada capacidade de oxidacdo do processo eletroquimico na presenca de NacCl,
ocorre principalmente devido a oxidacao indireta do poluente, mediada por espécies de cloro

ativo de elevado poder oxidante.

5.5.4 Teste de DQO

A reducdo de DQO foi estudada para os parametros em que obtivemos os melhores
resultados da reducdo da area. Os resultados mostram antes do tratamento eletroquimico o

efluente apresentava uma DQO de aproximadamente 768mg/L e que apos o tratamento a DQO
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passou a ser 150 mg/L, indicando uma reducdo de 80,46% mostrando a eficiéncia no

tratamento.

5.5.5 Teste de Turbidez

Os testes de turbidez, da mesma forma que o DQO, foram realizados para os parametros

em que foram obtidos a melhor eficiéncia na reducéo de &rea. Os resultados mostram antes do

tratamento eletroquimico o efluente apresentou uma reducdo na turbidez de 97,91%, saindo de

766 NTU para 16 NTU.

5.5.6 Custo energético

Durantes as eletrolises realizadas, o potencial dos eletrodos (Ece) foram anotados, e 0s

resultados apresentado na tabela abaixo:

Tabela 7 — Potencial (V) obtidos durantes a eletrolise.

Ensaios Eceln
1 4,9
2 4,4
3 3,9
4 3,7

Fonte: O autor, 2019.

E a partir desses dados consumo energético (kWh m) associado aos ensaios, foram

calculados utilizando a Equacéo 25.

_Ecelllt
Vs

EC

Onde: Ecen é diferenca de potencial dos eletrodos (catodo x &nodo) (V); | é a corrente

aplicada (A); t tempo necessario para atingir a maxima eficiéncia (h) e Vs volume da solugéo

(m3).

A Figura abaixo apresenta os dados de consumo de energia elétrica em kWh necessario

para degradar 1 m?3 de solucéo efluente.
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Figura 20- Consumo energético para a degradacgdo efluente suino oriundo de biodigestor em

fungdo do tempo necessario para a obtencdo do méaximo percentual de remocao.
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Fonte: O autor, 2019.

Uma andlise direta da Figura 20 indica que, de forma geral, a degradacdo em altas
temperaturas (60°C) apresentou um menor consumo energético, no entanto, pode-se observar
ainda uma reducdo no consumo energetico na presenca de cloreto de sodio, possivelmente
devido ao aumento da condutividade e consequentemente da reducdo da queda 6hmica da

solucéo.
5.5 Combinacéo Eletroquimica-Fenton

Embora tenham apresentado alta eficiéncia, 0 consumo energético associado a
tecnologia eletroquimica € um grande problema, sendo assim, a combinagédo entre 0s processos
eletroquimicos e Fenton foi estudada, diminuindo pela metade o tempo de reacéo eletroquimica,
e consequentemente reduzindo o custo energético na mesma proporcao.

Os resultados apresentados na Figura 21a, mostram que para reducdo da area espectral
as reacbes combinadas, apresentaram comportamento semelhante, apresentando uma reducéo
da area espectral durante a reacao eletroquimica, sendo esses resultados mais pronunciados no
ensaio contendo NaCl, como ja era esperado. Quando iniciada a reacdo de Fenton foi observado
um aumento na area espectral, possivelmente pela formacao de espécies que absorvam nessa
regiao.
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Figura 21- Redugdo a) da area espectral e b) da DQO para o processo combinado
Eletroguimica-Fenton.
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Fonte: O autor, 2019.

Os resultados obtidos para a DQO apresentados na Figura 21b, nos mostram que,
diferentemente dos resultados obtidos para reducdo da area espectral, os dois ensaios
apresentaram, ao final do tempo reacional, praticamente a mesma redu¢do de DQO. No entanto
é possivel observar ainda que, nos ensaios contendo cloreto a reducdo atinge seu maximo ao
final da reacdo eletroquimica, mantendo-se praticamente constante durante a reacao de Fenton,
esse fato pode ser explicado pelas reac6es parasitarias ocorridas entre os compostos clorados,
eletrogerados durante a reacdo eletroquimica, nos ensaios que contem cloreto, com o peréxido
de hidrogénio, o ferro, e também com radicais hidroxilas, inibindo, consequentemente, a
degradacéo do efluente.

Os dados para remocdo de turbidez, apresentados na Figura 22, mostram que, de modo
geral, os melhores resultados foram obtidos nos ensaios contendo cloreto. E possivel observar
ainda que, apenas a reacdo eletroquimica contribuiu na reducdo desse parametro, chegando a
reduzir quase 100% nos ensaios contendo cloreto e mantendo-se constante nos ensaios contendo
apenas sulfato. ApoOs a reacdo de Fenton os dois ensaios apresentaram um comportamento

semelhando aumentando a valor da turbidez, possivelmente pela presenca de ferro dissolvido.
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Figura 22- Comportamento da Turbidez para a combinagdo Eletroquimica - Fenton.
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Fonte: O autor, 2019.
5.6 Toxicidade

A fim de avaliar o potencial do toxico dos efluentes tratados com 0s processos
combinados, testes de toxicidades foram realizados utilizando sementes de Lactuva Sativa
(alface) como organismo teste. Os resultados estdo apresentados na Figura 23 em fungdo dos
indices de germinacao (IG), que levam em consideragédo tanto a germinacéo relativa quanto
indice de crescimento, mostram que de forma geral o efluente bruto, ou seja, ndo tratado,
apresentou melhores percentuais de germinacdo quando comparado com os efluentes tratados,
devido, principalmente a presenca de nutrientes (entre eles nitrogénio (N) e fosforo (P)) que séo

necessarios ao desenvolvimento das plantas.

Figura 23 - IG da (L. Sativa) para o efluente tratado com processos combinados nas condicdes
otimizadas:
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Fonte: O autor, 2019.
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Através dos dados apresentados na Figura 23 é possivel observar ainda que, baixos indices
de germinacédo (0%), foram encontrados para o efluente tratado, em ambos os experimentos,
indicando uma toxicidade aguda do efluente apds o tratamento, devido, possivelmente, a quebra
das moléculas organicas durante o processo de degradacdo originando subprodutos
potencialmente toxicos para o organismo teste. Entretanto, ao aplicar maiores diluicbes foi
observado uma reducédo da toxicidade para o IG, em ambos 0s ensaios, sendo esses resultados
mais pronunciados nos ensaios contendo NaCl, obtendo-se valores por volta de 130%
aproximadamente para o 1G. Embora o efluente bruto tenha apresentado uma baixa toxicidade na
germinacdo do organismo teste em comparacao ao efluente tratado, a utilizagéo na irrigacdo como
método de descarte ndo é aconselhavel, pois 0s excessos de nutrientes podem levar a saturacao do
solo e a contaminag&o dos recursos hidricos. Portanto, o desenvolvimento de novos sistemas de
tratamento desse efluente bem como a avaliacdo mais aprofundada da toxicidade desse efluente

se tornam fundamentais.
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6. CONCLUSAO

Para a primeira etapa do projeto os resultados indicaram a baixa eficiéncia da reagéo de
Fenton no tratamento do residuo liquido do biodigestor utilizado no tratamento de efluentes
gerados na criacdo de suinos, possivelmente devido a alta quantidade de material particulado,
dificultando assim o possivel contato da matéria organica e os radicais hidroxila presentes no meio
reacional. Os processos combinados de filtracdo e adsor¢do seguida da reacdo de Fenton
apresentaram uma reducéo de 83,24 % e 92,21 % na turbidez e no DQO, respectivamente.

A eficiéncia do processo combinado foi associada principalmente a etapa de filtracdo e
adsorcdo. Embora a etapa quimica (Fenton e Foto-Fenton) ndo tenha contribuido
significativamente no tratamento, o problema pode estar associado a complexidade do efluente

que pode estar interferindo nas analises.

Entretanto os ensaios eletroquimicos apresentaram resultados promissores, onde foi
possivel observar que existe uma influéncia direta do NaCl presente em solucéo, pois 0 mesmo
promove a eletroflotacdo que contribui de forma direta para o tratamento da solugéo, a presenca
do mesmo, a temperatura em si traz consigo uma certa influéncia nos resultados, poréem apds a
determinacéo da energia de ativacdo aparente foi observado que temperatura ndo influencia na

eficiéncia da reacéo.

O teste de DQO apresentou uma reducéo por volta 45%, sendo este um bom resultado,

visto que a solucdo néo foi diluida, ja& para a turbidez houve uma diminuicéo de quase 100%.

Os ensaios de toxicidade se mostraram promissores, principalmente para as maiores

diluicBes e em presenca de sal devido ao seu principio de estimular o crescimento de planta.
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7. PERSPECTIVAS

- Desenvolvimento de um reator

Mediante os resultados obtidos nas etapas anteriores, pretende-se desenvolver um reator

eletroquimico em escala piloto para o tratamento de efluente em fluxo.
- Testar novos processos oxidativos

Testar a utilizacdo de outros processos oxidativos avancados, acoplado ou ndo aos processos ja

utilizados.
- Avaliacéo da toxicidade do efluente tratado

Testar novas metodologias para avaliar a toxicidade do efluente apos o tratamento, por exemplo,

sementes diferentes e outros organismos, como exemplo Lumbrina (minhoca).
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