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RESUMO

TRATAMENTO DE EFLUENTE PROVENIENTE DA FABRICAGCAO DE TNT
DE UMA INDUSTRIA DE EXPLOSIVOS UTILIZANDO PROCESSOS
REDUTIVOS E OXIDATIVOS AVANCADOS. Marcio Barreto Rodrigues. Tese de
Doutorado. Programa de Pés-graduacao em Biotecnologia Industrial, Departamento de
Biotecnologia, Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena. Orientador: Dra. Teresa
Cristina Brazil de Paiva (Departamento de Biotecnologia, FAENQUIL, CP 116, 12600-
000, Lorena, SP, Brasil). Banca examinadora: Dr. Renato Sanches Freire, Dr. Marco
Aurélio Alcantara, Dr. André Luiz Ferraz e Dr. Flavio Teixeira da Silva. Junho de 2005.

O impacto ambiental causado pela producdo, teste e uso de explosivos
fundamentados em compostos do tipo nitroaromaticos como 2,4,6-trinitrotolueno
(TNT), dinitrotolueno (DNT) e trimetilenotrinitroamina (RDX) é alvo de grande
preocupagdo, principalmente pela natureza toxica, altamente prejudicial destes
compostos. A estabilidade e resisténcia destas substancias frente aos processos
naturais de degradacdo microbiolégica e quimica garantem a sua persisténcia e
dificultam as rotinas tradicionais de remediacdo de aguas e solos contaminados com
estes compostos. Buscou-se neste trabalho a avaliagdo de alguns processos
emergentes de remediacao, inclusive integragao deles, no sentido de viabilizar rotinas
definitivas de tratamento de um efluente oriundo do processo de producdo do
explosivo comercial e militar 2,4,6-trinitrotolueno (TNT). A caracterizacdo deste
efluente revelou muitos parametros criticos, que poderiam promover prejuizos
incalculaveis para qualquer corpo receptor, dentre eles, acidez elevada (pH>1), DQO
de 638 mgO.L", concentragdo de TNT de 156 mg.L'1, baixa biodegradabilidade (ZW=
6,8% e DBOs/DQ0O=0,025) e elevada toxicidade (EC50 = 8,5 = 0,6 % para
Selenastrum  Capricornutum). Inicialmente, os processos foram estudados
isoladamente, para avaliagdo, comparacao e selecdo das melhores metodologias, as
quais, em etapas mais avangadas deste trabalho, foram otimizadas utilizando-se
estratégia multivariada, fundamentada em planejamento fatorial de experimentos. A
avaliacdo de processos oxidativos avancados (heterogéneos e homogéneos) e
processo redutivo com fibra de ago-carbono, de forma isolada e integrada, confirmou a
hipétese de que a melhor estratégia para a remediacdo do efluente é aquela que
combina o processo redutivo de forma preliminar a processos oxidativos como
processos fenton e foto-fenton ou processos bioldgicos, como a degradagao biolégica
por sistemas de Lodos Ativados ou fungica com o microorganismo Phanerochaete
chrisosporium. Os resultados que consolidaram a proposta definitiva de remediacao
revelaram que apo6s processo redutivo utilizando fibra de ago carbono, a fracdo
biodegradavel do efluente aumentou significativamente, em relagdo ao efluente bruto
(56%), 0 que possibilitou alcancar 94% de eficiéncia de remocao de TNT, apds
tratamento oxidativo complementar (fenton, fenton UV-VIS e fenton solar). Este
comportamento foi justificado pela reducdo de espécies inorganicas nitradas e pela
conversao préprio TNT em espécies com caracteristicas xenobibticas reduzidas. O
efluente tratado por esta estratégia apresentou toxicidade aguda reduzida, e
parametros fisico-quimicos adequados a legislacdo vigente para langamento em corpo
receptor (CONAMA 357/2005).

Palavras-chave: ferro metalico, 2,4,6-trinitrotolueno, biodegradabilidade
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ABSTRACT

TREATMENT OF EFFLUENT FROM TNT PRODUCTION OF AN EXPLOSIVE
INDUSTRY USING REDUTIVE AND ADVANCED OXIDATIVE PROCESS.
Marcio Barreto Rodrigues. Tese de Doutorado. Programa de Pés-graduacdo em
Biotecnologia Industrial, Departamento de Biotecnologia, Faculdade de Engenharia
Quimica de Lorena. Orientador: Dra. Teresa Cristina Brazil de Paiva (Departamento de
Biotecnologia, FAENQUIL, CP 116, 12600-000, Lorena, SP, Brasil). Banca
examinadora: Dr. Renato Sanches Freire, Dr. Marco Aurélio Alcantara, Dr. André Luiz
Ferraz e Dr. Flavio Teixeira da Silva. Junho de 2005.

The environmental impact caused by the production, test and use of explosives
based in nitroaromatic compounds as 2,4,6-trinitrotoluene (TNT), dinitrotoluene
(DNT), e trimetilenotrinitroamine (RDX), is an issue of great concern, mainly for
the highly harmful toxicant nature of these compounds. The stability and
resistance of these substances front to microbiological and chemical
degradation process guarantee their persistence in the environment and turn it
difficult the traditional remediation routines of water and soil contaminated with
these compounds. The aim of this work was to evaluate some remediation
emergent process, including their integration, in orden to find out a definitive
routine for the treatment of an effluent from the production of the commercial
and military explosive 2,4,6-trinitrotoluene (TNT). The characterization of this
effluent revealed many critical parameters, that they could promote incalculable
damages for any receiving body, among them, high acidity (pH>1), DQO of 638
mgO.L1, TNT concentration of 156 ppm and it lowers biodegradabilidade (ZW =
6,8% e DBO5/DQO0=0,025).The evaluation of the advanced oxidative process
(heterogeneous and homogeneous) and the reductive one employing steel-
carbon fiber, isolated and integrated, have confirmed that the best strategy for
the effluent remediation is the integration of the reductive process, employied as
a preliminary treatment, with oxidative process like fenton and photo-fenton or
with biological process ones like biological process like activated sludge
systems and fungi treatment employing the microorganism Phanerochate
chrisosporium. At the beginning, the process were studied in and screen the
best methodology. Further screened methodologies were optimized employing
factorial design. The results showed that after the reductive process, the
effluent biodegradable fraction have increased significantly in comparison with
the effluent without treatment (56%), which allowed to reach 94% of efficiency
of TNT remotion and more than 90% acute toxicity reduction, after
complementary oxidative treatment. This behavior was justified by the reduction
of nitrate inorganic species and for the conversion TNT in species with reduced
xenobiotic characteristics. The treated effluent by this strategy it presented
reduced acute toxicity, and appropriate physical-chemical parameters to the
effective legislation for release in aquatic body (CONAMA 357/2005).

Keywords: metalic iron, 2,4,6-trinitrotoluene, biodegradability
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Introdugéo

1. INTRODUGAO

A vida no planeta & baseada num continuo ciclo de elementos. Durante
a evolucdo a formacao de varios compostos foi lenta e gradual, permitindo um
desenvolvimento paralelo de vias catabdlicas microbianas apropriadas para
cada novo substrato disponivel. Com o desenvolvimento dos processos
industriais, surgiram os compostos quimicos sintéticos, os quais passaram a
ser langados ao meio ambiente, que ficou encarregado de incorpora-los. Muitos
destes compostos sdo descritos como xenobibticos, apresentando estruturas
moleculares e sequiéncias quimicas, muitas vezes, ndo reconhecidas pelas
enzimas degradativas existentes (PELLIZARI et al., 2001; CHAUDHRY, 1994;
RIEGER et al., 2002). Estas substancias resistem a biodegradacao ou nao sao
metabolizados completamente, acumulando-se no ambiente, sendo
consideradas recalcitrantes ou persistentes, podendo interferir no
funcionamento normal da biosfera (RIEGER et al., 2002). Os exemplos mais
populares destes compostos pertencem a classe dos organoclorados. Embora
menos conhecida, a classe dos compostos nitroaromaticos, constitui, de
maneira mais pontual, equivalente relevancia ambiental.

Além dos aspectos ligados a ecotoxicidade, o0s compostos
nitroaromaticos apresentam elevada resisténcia ao ataque quimico, oxidacao
biolégica e hidrélise, devido principalmente ao carater desativador (retirador de
elétrons) do grupo nitro, em relagdo ao anel aromatico (ALNAIZY e
AKGERMAN, 1999), sendo a remediagao de efluentes e solos contaminados
com estes compostos muito dificil (MALONEY et al., 2002; CRAWFORD, 1995;
RODGERS e BUNCE, 2001).

A resisténcia destes compostos, frente as rotinas tradicionais de
remediacao, sugere o aprimoramento destas ou o estudo e desenvolvimento de
novas alternativas, como aquelas emergentes representadas pelos processos
oxidativos avancados, tecnologia de fungos, enzimas, membranas,

fitorremediagao, entre outras.

De qualquer forma, em fungédo da complexidade dos residuos de origem
industrial, como no caso dos efluentes da industria de explosivos, a utilizacao

de apenas um processo de tratamento isolado € incapaz de remediar, com
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eficiéncia, todos os parametros fisico-quimicos e ecotoxicolégicos relevantes
do ponto de vista ambiental (KUNZ, 1999; METCALF e EDDY, 1991).

1.1. Aspectos de relevancia acerca dos residuos gerados na produgao
industrial de TNT’

A producéo de 2,4,6-trinitrotolueno ocorre através da nitragdo sequencial
do tolueno que normalmente ocorre em trés estagios, através de uma mistura
de acidos nitrico e sulfurico. A tabela 1 ilustra as propor¢des utilizadas destes
acidos pelo processo classico, desenvolvido na Franga (BENNET, 1994).

Apo6s o 3° estagio, que corresponde a producdo do composto trinitrado,
ha a formacdo, embora em menor escala, de uma variedade de subprodutos,
como; cinzas ou residuos minerais, proveniente dos acidos sulfurico e nitrico;
4-5% de isbmeros assimétricos 2,3,4 (B); 2,4,5 (y) e 2,3,6 (8); produtos de
oxidacao lateral como nitrofendis, &cido trinitrobenzoico e tetranitrometano;
produtos de oxidacdo do benzeno e xileno, os quais normalmente sao
impurezas encontradas no tolueno. A figura 1 mostra a estrutura do TNT
(produto principal) e seus isdmeros assimétricos (impurezas) formados durante

a producao industrial do explosivo.

" Alguns aspectos do processo descrito neste trabalho foram baseados em literatura técnica
e/ou observagOes realizadas em uma industria localizada no Vale do Paraiba, regido norte de
Sao Paulo, a qual concentra a maior parte das industrias de explosivos do Brasil e a principal
produtora de TNT da América Latina.
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Tabela 1. Proporgdes de acido nitrico e sulfarico utilizadas durante a produgao de TNT
pelo processo classico

1° Estagio 2° Estagio 3° Estagio
HNO3 (%) 28 32 49
H2SO4 (%) 56 61 49
H20 (%) 16 7 2

A maior parte das impurezas sdo removidas por processos de lavagem,
com exceg¢dao de dinitrotolueno (DNT), nitrobenzenos e xilenos. Além dos
acidos nitrico e sulfurico residuais, outras impurezas soluveis em agua, como o
acido trinitrobenzéico, podem também ser removidos. A agua residual da

primeira etapa de lavagem é chamada de agua amarela (AA).
3 3

CHs CHs CH CH
O2N NO, NO, NO, OsN. i :NOQ
NO, O,N NO,
NO, NO, NO,
24,6 -TNT 2,34-TNT 24,5-TNT 23,6 - TNT

Figura 1. Representacdo das formas simétrica e assimétricas do trinitrotolueno

A agua amarela (AA) origina-se no processo de purificagdo do TNT, que
€ realizado através de lavagem a quente, e contera, além dos constituintes
minerais (dos acidos) e organicos (produtos de oxidacdo) citados
anteriormente, TNT dissolvido. Como na saida do lavador a temperatura é alta
(em torno de 90°C) podera ocorrer a precipitacdo de TNT sélido em forma de
agulha, com a reducdo da temperatura. Para evitar este processo de
precipitacdo, que podera gerar um problema de entupimento de tubulacéo,
estas sdo normalmente aquecidas por vapor.

Concluido o processo de purificacdo, com o resfriamento da AA de 90°

para 30°C (ou ambiente) poderé haver a precipitacdo do TNT dissolvido®.

2A massa de TNT preoipitado na agua amarela durante a purificagdo de TNT na industria é de
aproximadamente 1g.L™" ou 0,2 kg.h™".
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Além da purificacdo com agua, que contera fundamentalmente TNT
simétrico, produtos de oxidagcao e acidos minerais, € necessario também extrair
outras impurezas, como as formas assimétricas de TNT, as quais s&o
removidas por lavagem com uma solucdo de sulfito de sédio (Na>SOs), que
reage principalmente com as formas assimétricas, formando sulfonatos
soliveis em agua. Este efluente é denominado agua vermelha (AV). O TNT
simétrico também reage, mas a uma taxa muito mais lenta. A figura 2 ilustra a

reacao entre o sulfito de sédio e a forma assimétrica do TNT.

CHs CHs
NO, NO,
+ Na,SO; 5 + NaNO,
NO2 @soma
NO, NO,
2,34 -TNT 2,4-dinitro-3-tolueno

sulfonato de sddio

Figura 2. Representagao da reagao entre o sulfito de sodio e 2,3,4-TNT para formacao de
2,4-dinitro-3-tolueno sulfonato de sodio

A vantagem da purificagdo com o sulfito, é que os residuos dos acidos
nitrico e sulfurico bem como os nitrofendis e tetranitrometano, também séo
removidos. A AV tem uma cor vermelha intensa e, até o presente momento,
nao ha indicios de outra tecnologia eficiente para o seu tratamento, além da
incineracao.

Para a remediacdo destes efluentes, um procedimento normalmente
adotado € a combinagdo da AA e AV com as aguas de limpeza e lavagem,
seguido de neutralizacdo, e finalmente, incineracdo. Neste processo os gases
produzidos sao constituidos fundamentalmente de CO,, H,O, SO, e NOy
(BENNET, 1995). O material inorganico é composto basicamente de NaNO; e
NaxSOs.

Esta metodologia de remediacdo de natureza destrutiva possui algumas
vantagens como a eficiéncia de tratamento e rapidez (HINSHAW e
TRENHOLM, 2001). Entretanto, desvantagens como alto custo de manutencgao

€ operacao, riscos constantes de acidente de trabalho e o ndo atendimento aos
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parametros legais para emissdo de gasosos®, justificam o estudo de novas
propostas.

O presente trabalho buscou o estudo, a otimizagdo e a combinacao de
estratégias emergentes para a remediagdo de um efluente industrial
denominado agua amarela oriundo do processo de produgdo de 2,4,6-

trinitrotolueno.

3 A resolucido CONAMA 003/90, em seu artigo 5°, estabelece niveis de diéxido de nitrogénio,
média de 1 hora, de 1130 microgramas por metro cubico.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Compostos nitroaromaticos explosivos

A produgdo, o teste e o uso de explosivos, fundamentados
quimicamente em compostos nitroaromaticos, vém desde o século XIX
contaminando solos e aguas (HESS et al.,, 1998; RAJAGOPAL e KAPOOR,
2001; RODGERS e BUNCE, 2001). No comeco do século XX, pesquisadores
ja tinham desenvolvido mais de 60 novos compostos explosivos (ALNAIZY e
AKGERMAN, 1999), a maioria compostos nitroaromaticos (figura 3), muitas
vezes nitroaromaticos polisubstituidos, como o 2,4,6 trinitrotolueno (TNT), que
ha muito tempo vem dominando o mercado mundial de explosivos. A maioria
destes compostos € tdxica e mutagénica, sendo seus produtos de degradagéo
(arilaminas, arilhidroxilaminas, produtos condensados como azoxil e azo-
compostos) ainda mais toxicos que seus congéneres nitroaromaticos
(PENNINGTON e BRANNON, 2002). HAIDOUR e RAMOS (1996) relataram
patogenicidades como pancipotenia (falha na atividade da medula 6ssea) e
anemia aplastica. DENEER e SINNIGE (1988) confirmaram a toxicidade (em
ratos) de varios explosivos nitroaromaticos como 2,4-DNT e 2,6-DNT, exibindo
indices de Clsy de 12,5 mg.L" e 18 mg.L", respectivamente. Dermatose e
degeneracao renal também foram reportadas em trabalhadores expostos a
compostos desta natureza (RODGERS e BUNCE, 2001; BENNET, 1994).

pighilndalcaindy

TNT (2,4,6 tnnltrotolueno TNB (1,3,5 trinitrobenzeno) DNT (2,6 dinitrotolueno) DNT (2,4 dinitrotolueno) Ac. picrico (2,4,6 trinitrofenol)

Figura 3. Estruturas representativas de explosivos fundamentados em
compostos nitroaromaticos polisubstituidos

Do ponto de vista ecotoxicoldgico, representantes importantes da classe
dos nitroaromaticos, como o TNT, ou trimetilenotrinitroamina (RDX), podem
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promover algum desequilibrio em todos os niveis troficos (RODGERS, 2001;
BRUNS-NAGEL, 1999, 2000).

A Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA), considera estes compostos
como poluentes de elevado potencial impactante e atribui limites maximos
permissiveis de 0,06 mg.L' de TNT em 4&guas para fins potaveis (US
EPA,1995).

2.2. Degradacao Biologica de compostos nitroaromaticos

A biodegradagdo de compostos nitroaromaticos, principalmente do seu
principal representante (TNT), é limitada e se processa sofrendo influéncia de
uma série de variaveis como, por exemplo, presenca ou auséncia de oxigénio,
pH, temperatura e concentracdo do composto a ser biodegradado, bem como
do tipo de microorganismo (CHAUDHRY, 1994). Grande fragdo do
conhecimento atual sobre a biodegradacdo de compostos desta natureza foi
adquirida durante a década passada (CRAWFORD, 1995; JAIN et al.,1994;
HAIGLER et al.,1994; BAYMAN e RADKAR, 1996; HUGHES et al., 1998). A
tabela 2 ilustra alguns exemplos de biodegradacdo bacteriana aerdbia,

anaerobia e fungica de compostos nitroaromaticos.

Dentre as enzimas capazes de promover nitroreducdo, incluem-se:
nitroredutases que reduzem nucleotideos piridinicos (KITTS et al., 2000;
KOBORI et al., 2001; HENRIKAS et al., 2001); aldeido oxigenase (ESTEVE-
NUNEZ et al., 2001); amida dihidrofilica dihidroxigenase (HUANG et al., 2000);
citrocromo bs redutase; hidrogenases; CO dehidrogenase (HANS-JOAQUIM,
1996).
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Tabela 2. Lista de processos representativos da biodegradac¢ao bacteriana aerébia,
anaerdbia e fuingica de compostos nitroaromaticos

Biodegradacio de compostos nitroaromaticos

Transformacéo Microorganismo Transformacgéo Referéncia:
Pseudomonas sp. Desloca nitrito do trinitrotolueno, produzindo
2-amino-4-nitrotolueno e  produtos de AN, 1994
condensacgao
Burkholderia cepacia | Reduz 4-nitrobenzoato a 4-aminobenzoato PERES, 2001
g = Rhodococcus Reducgéo de 2,4,6 trinitrofenol via complexo RIEGER, 1999
g 'g erythropolis de Meisenheimer, com evolugéo de nitrito
§ 2 Reducéo de trinitrotolueno e evolugéo de
Pseudomonas hybrid | nitrito produzindo 2,4-dihidroxilamino-6- DUQUE, 1993

nitrotolueno

Staphylococcus sp. Desloca nitrito e reduz TNT produzindo 2- HAIDOUR, 1996
amino-4-nitrotolueno e azoxinitrotolueno
Clostridium Reducéo de trinitrotolueno a triaminotolueno KHAN, 1997
acetobutylicum
i_; Clostridium sordelii Redugéo de trinitrotolueno a triaminotolueno EDERER, 1997
2
s Escherichia coli Redugéo de trinitrotolueno a triaminotolueno EDERER, 1997
o
5]
g Desulfovibrio sp. Redugéo de trinitrotolueno a triaminotolueno PREUSS, 1993
2]
§ Methanococcus sp. Redugéo de TNT a TAT BOOPATHY,
§ Strain B. 1994
Clostridium Conversao de trinitrotolueno em LEWIS, 1996
bifermentans LJP-1 triaminotolueno e compostos fendlicos
Phanerochaete Reduz trinitrotolueno a 4-ADNT, 2-ADNT, 4-
chysosporium hidroxilamino-2,6-dinitrotolueno e HAWARI, 1999
azoxiltetranitrotoluenos
Phanerochaete Mineraliza TNT DUTTA, 1998
chysosporium
vl
% Clitocybula desunii | Mineraliza TNT (42%) SCHEIBNER,
c
3 TMB12 1997
Phanerochaete Reduz TNT VAN AKEN, 2000
chysosporium

Nematoloma frowardii

Mineraliza produtos de redugéao de TNT

SCHEIBNER,
1997
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O principal aspecto a ressaltar é que durante a degradacado do TNT,
ocorre um tipo de degradagdo primaria, ou ativacdo metabdlica, que pode
seguir vias produtivas ou improdutivas (PAUL-GERHARD et al., 2002). As vias
produtivas caracterizam-se por uma degradagdao mais efetiva do composto,
onde ha, inicialmente, a eliminagdo ou conversdo redutiva do grupo xenéforo?,
produzindo produtos com carater xenobidtico reduzido, que teoricamente,
podem ser mais facilmente degradados ou até mineralizados (etapas a e b da
figura 4).

A eliminagdo do xendforo pode ocorrer devido a elevada deficiéncia
eletrénica do nucleo aromatico do TNT, que possibilita um ataque nucleofilico
ao anel aromatico, produzindo um complexo ndo aromatico, denominado
complexo de Meisenheimer (KAPLAN, 1989; RIEGER et al., 1999). Este
complexo negativamente carregado recupera sua aromaticidade apos perda de
funcéo nitro, como grupo abandonador, para produgéo de dinitrotolueno (etapa
a da figura 4).

A conversdo do xenoforo ocorre através da transferéncia de elétrons
pelo intermédio de algumas enzimas nitroredutases para formagdo de
intermediarios mais reativos, que dependendo das condi¢des de aerobiose ou
anaerobiose podem seguir vias de biodegradacao distintas (VORBECK et al.,
1998; RIEBLE et al., 1994; BLASCO e CASTILLO, 1993).

Enquanto que em condi¢gbes anodxicas, o xenobibtico pode ter seus
grupos nitro parcialmente ou totalmente reduzidos a grupos amino produzindo
diferentes isbmeros amino ou aminonitroaromaticos (etapa a da figura 4), na
presenca de oxigénio, estas formas reduzidas reagem produzindo
azoxilnitrotoluenos (etapas ¢ e d da figura 4), que apresentam mutagenicidade
maior que a do préprio TNT (HANS-JOAQUIM, 1996; KAPLAN, 1989;
PENNINGTON e BRANNON, 2002).

Devido a sua natureza altamente recalcitrante, os azoxilnitrotoluenos
acabam persistindo e bioacumulando-se nos meios onde s&o produzidos (AN
et al.,, 1994; HAIGLER et al., 1994; NISHINO et al., 2000). Por outro lado,

quando os compostos nitroaromaticos sado parcialmente ou totalmente

* Xenoéforo refere-se ao grupo funcional que transfere o caracter xenobiético ao composto. Por
exemplo, grupos NO,, SO3H, C-Halogénio.
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reduzidos a aminoaromaticos, a diminuigdo do potencial redox pode permitir

degradacdes mais significativas, ou até mineralizagées.

O,N NO, OuN NHOH

NHOH . Ar_sz_Ar, - NO,

| : |

Azoxilnitrotoluenos

CHs CHa
ON NO, O2N NO
NO »\c d / NO,
CHs
O,N NO,
a
/ NOz N\ b
N\
CHs CHj CH
O2Nsy, o #NO2 O,N NO, H,N NO,
Complexo de H
Meisenheimer H
NO, NH, CHy  NHp
C HoN NH,
NO,

3 CHs

CHs CH
©/N02 ozN\<j OoN NO, NH;
NOg NOZ

Figura 4. Produtos formados nos processos de biodegradagao de 2,4,6 trinitrotolueno,
por diferentes vias metabdlicas
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2.2.1. Bioremediagao de compostos nitroaromaticos no solo

Devido ao fato da contaminagcdo ambiental envolvendo compostos
nitroaromaticos ser mais freqlente no solo, a maioria das pesquisas de
remediacdo tem sido conduzidas neste tipo de ecossistema (EDWARD e
DENNIS, 2003; BRUNS-NAGEL et al., 2000; HEISS e KNACHMUSS, 2002;
LENKE et al., 1998).

Diversas tecnologias baseadas em processos biologicos tém sido
desenvolvidas para a remediacdo de solos contaminados com TNT, como
slurry reactors (reatores que trabalham em fase semi-sélida, lodosa), land
farming (disposicdo no solo) e compostagens (BOOPATHY et al., 1994;
CHAUDRY, 1994).

Tecnologias baseadas em slurry reactors sao fundamentadas em uma
mistura de solo contaminado e agua, na qual co-substratos e nutrientes sao
adicionados, se necessario. O processo € conduzido em uma fase liquida,
densa e lodosa, com sélidos em suspensao em alta concentracdo, dependendo
de processos fisicos/biolégicos para separar e dar destino final as particulas e
lodo que contém o0s contaminantes. Todos os trabalhos envolvendo esta
técnica tém empregado uma incubagdo andxica, para evitar reagdes de
polimerizacdo que ocorrem na presenga de oxigénio. Entretanto, um processo
aerobico complementar é requerido para elevar as taxas de mineralizagao.

O metabolismo de TNT em processos anodxicos requer co-substratos
adicionais (por exemplo, glicose e/ou sacarose). Em geral os slurry reactors
promovem a remediacdo empregando duas estratégias; promovendo a
mineralizacdo do composto nitroaromatico (BOOPATHY et al., 1994) ou
complexando os metabdlitos de TNT de forma irreversivel a matriz do solo
(LENKE et al., 1998). O método de FUNK (1995), desenvolvido e patenteado
pela Universidade de Idaho, é aplicavel a remediacdo de solos contaminados
com compostos de natureza nitroaromatica. O processo, denominado SABRE
(Sequential Anaerobical Biological Remediation Ex situ), consiste de um
consércio de organismos anaerobios facultativos, que transformam compostos

nitroaromaticos, como TNT, a produtos com toxidade reduzida, os quais, sao

11
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posteriormente aerobiamente mineralizados. O consércio é constituido por
linhagens do género Clostridium (SEMBRIES e CRAWFORD, 1997).

BOOPATHY (1994) avaliou o tratamento de nitroaromaticos em um
reator baseado num sistema integrado aerdbio-anaerdbio. Neste,
triaminotolueno (TAT) foi removido, através do processo batelada, durante
duas semanas de biodegradacdo. Entretanto, no modo continuo, os
metabdlitos de redugdo persistiram, sendo necessario 3 meses para remogao
total de TAT.

O slurry reactor tem sido utilizado para promover uma fixagdo anaerébia
de compostos xenobidticos na matriz organica do solo (ESTEVE-NUNEZ e
RAMQOS, 2001; ZHANG et al., 2001). Uma imobilizagdo induzida de TNT foi
testada em um reator denominado Terranox, com capacidade de 18 m® de solo
contaminado com TNT (314 mg de TNT/g de solo). O solo contaminado foi
misturado com 10 m® de &gua, onde ainda foram adicionados suplementos
como sacarose e cloreto de aménio. O processo promoveu uma remogao de
98% de TNT, DNT e RDX em 30 semanas de tratamento. A reducdo da
concentracao dos explosivos foi considerada lenta, devido a baixa temperatura
e a baixa transferéncia de massa como resultado de uma agitagdo e
homogeneizagao deficientes.

A compostagem é considerada uma das tecnologias mais simples para a
remediacao de solos. Trabalhos recentes mostraram a remocao de compostos
nitroaromaticos (PENNINGTON e BRANNON, 2002). Na compostagem, o solo
€ misturado e homogeneizado, gerando uma massa, onde podem ser
adicionados complementos como alfafa, cavaco, beterraba e folhas.
Compostagens que empregam o sistema anaerébio-aerébio tem mostrado
elevada eficiéncia para o tratamento de solo contaminado com TNT (BRUNS-
NAGEL et al.,, 2000). Nestes processos, o explosivo foi reduzido a amino e
dinitrotoluenos durante as fases anodxicas e uma subsequente fase aerada
eliminou a maioria dos produtos de reducdo, através de complexagcdo com o
solo (BRUNS-NAGEL et al.,1999).

A maior deficiéncia da técnica de compostagem esta relacionada
principalmente com o elevado tempo de residéncia requerido pelo processo
(PELLIZARI et al., 2001).

12
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Land Farming é outra modalidade de tratamento que é realizada no
estado sélido, sem adicdo de &gua, onde ha um espalhamento do material
contaminado em grandes areas, podendo ou ndao haver a incorporacao no solo,
onde ocorrera a oxidagdo do material. Trata-se, portanto, de uma mistura do
solo com nutrientes, seguida de homogeneizacdo, aeracdo e agitacao
periddica. WIDRIG et al.(1997) investigaram a bioremediacao via Land Farming
de um solo contaminado com TNT utilizando melagco como co-substrato. Os
autores demonstraram algumas evidéncias de mineralizagcdo do TNT.
Entretanto, assim como a técnica de compostagem, a Land Farming possui
deficiéncias relacionadas o elevado tempo de tratamento requerido para o

alcance de eficiéncia mais significativas (WIDRIG et al.,1997).

2.2.2. Bioremediacao de efluentes contendo compostos nitroaromaticos

A elevada biorecalcitrancia dos compostos nitroaromaticos presentes em
efluentes tem sido considerada como um dos principais fatores que limitam os
processos de bioremediacdo de uma forma geral.

Efluentes contendo compostos nitroarométicos requerem um controle
mais apurado das condicdes necessarias a ocorréncia dos mecanismos de
degradacdo microbiologica (THOMPSON, 2001; MALONEY et al. 2002). Estas
condi¢cdes, muitas vezes, ndo sdo alcancadas devido a resisténcia destes
compostos aos processos microbioldégicos promovendo, em alguns casos, uma
reducao de eficiéncia ou até colapso do sistema (TOZE e ZAPPIA, 1999). A
recalcitrancia dos nitroaromaticos, mesmo quando estes estdo presentes em
baixas concentracgoes, inviabiliza a maior parte das tecnologias biolégicas de
tratamento. Neste sentido, observa-se que, além da concentragéo, a variedade
destes compostos presente nos efluentes aumenta as dificuldades de
tratamento. Por exemplo, ZHANG et al, (2001) demonstrou que determinadas
concentracdes de 2,4-DNT possuem efeito inibitério aos processos aerdbios de
biodegradacao de 2,6-DNT. Algumas tentativas de elevar as taxas de
biodegradacdo de TNT, utilizando-se co-substratos como glicose e acido citrico
tem sido realizadas (KAPLAN, 1989).

13
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Finalmente, observa-se que, atualmente a maioria das estratégias
biologicas para remediacdo de efluentes contendo compostos nitroaromaticos
esta associada a outros processos, normalmente de transferéncia de fases,
como por exemplo, adsor¢do preliminar em carvdo ativado granulado
(RAJAGOPAL et al., 2001; MALONEY et al., 2002); médulos de ultrafiltracao e
filtros de ceramica tubular (ZOH e STENSTROM, 2002).

2.2.3. Bioremediacdo com fungos

A utilizacdo de fungos para o tratamento de efluentes vem se mostrando
como metodologia alternativa para a solugdo das muitas dificuldades
encontradas nos processos convencionais. Muitos fungos mostram capacidade
de despolimerizar compostos de alta massa molar, de metabolizar compostos
de baixa massa molar e degradar grupos cromoéforos (DURAN e ESPOSITO,
1998), além de promover fenébmenos de nitroreducdo de maneira relativamente
eficiente (STAHL e AUST, 1992). A tabela 2 ilustra alguns mecanismos
recentemente reportados. Um dos fungos mais estudados € o Phanerochaete
chysosporium, denominado fungo de degradacao branca pertencente a classe
dos Basidiomicetos. Este fungo possui um sistema enzimatico que faz com que
seja possivel utilizar fontes complexas de carbono, 0 que o torna responsavel
pela degradacdo da celulose, hemicelulose e da lignina, quebrando-as em
moléculas menores até CO, e agua (VAN AKEN et al.,, 2000; DURAN e
ESPOSITO, 1998). O fungo Phanerochaete chysosporium mostra também
eficiéncia para mineralizar diversos compostos aromaticos recalcitrantes e
oxidar uma série de compostos fendlicos e aromaticos policiclicos (REDDY,
1995; RIEBLE et al., 1994; SPIKER e CRAWFORD, 2001; STAHL e AUST,
1992). Além de Phanerochaete chysosporium, muitos outros fungos, também
tém sido considerados aptos para este fim. Entre eles; Trictoporia sp., Coriolus
vesicolor, Lentinus edodes (ESPOSITO et al, 1991) e Phlebia radiata
(WEZENBER et al., 2003). Esta capacidade esta associada, pelo menos em
parte, ao fato dos fungos secretarem peréxido de hidrogénio (H2O2) e uma
familia de enzimas peroxidases, como lignina peroxidase (LiP) e manganés

peroxidase (MnP). No processo de degradacao da lignina, o sistema LiP/ H2O>

14
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oxida nucleos aromaticos (fendlicos e nédo fendlicos) da molécula de lignina,
gerando radicais catibnicos. Estes reagem espontaneamente com nucledfilos
(primeiramente H>O) e com oxigénio molecular, resultando numa “combustao
enzimatica” onde ligagbes C-C e C-O sdo quebradas, despolimerizando a
molécula da lignina e abrindo os anéis aromaticos (BARR e AUST,1994).

Ainda no ambito dos residuos contendo explosivos, estudos recentes
tém reportado a capacidade de alguns fungos para a degradacao de
compostos nitroaromaticos. Por exemplo, foi reportada a degradacao de TNT e
2-amino-4,6-dinitrotolueno pelo fungo Phlebia radiata, através da enzima
Manganés peroxidase. Na presenca deste fungo, fragdes de 10 mg.L™" de TNT
foram degradadas totalmente em 3 dias de tratamento (HAWTHORE e
MILLER, 2000).

E interessante observar que alguns fungos lignoliticos proporcionam
algumas taxas de mineralizagdo do nitroaromatico xenobidtico, utilizando vias
redutivas nas etapas iniciais de biodegradacao. As etapas finais podem ocorrer
através de enzimas tipicamente lignoliticas, como Manganés peroxidase e
Lignina peroxidase (RIEBLE et al., 1994).

2.3. Degradacao fisica e quimica de compostos nitroaromaticos

Uma série de processos fisicos e quimicos tem sido propostos para a
remediacdo de compostos nitroaroméaticos (RODGERS e BUNCE, 2001).
Como ja foi citado anteriormente, atualmente, a incineragdo € o processo mais
empregado, apesar dos custos de operagdao, manutencado e risco de emissao
de poluentes gasosos, tipicamente NOx. De qualquer modo, esta alternativa
torna-se ainda mais custosa quando aplicada ao tratamento de solo, devido

aos processos de escavacgao, transporte e a energia necessaria.

Para o tratamento de TNT na fase aquosa, tecnologias diferenciadas
tém sido propostas. Dentre elas, a reducado quimica (TRATNYEK et al., 2001;
BELL et al.,, 2003;), a decomposicao térmica (HAWTHORE et al., 2000), a
adsorcdo (EDWARD e DENNIS, 1999), a degradacdo fotocatalitica
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(SPANNGORD et al., 2000a), o tratamento com ferro granular (DEVLIN et al.,
1998) e ozondlise (SPANNGORD et al., 2000b).

2.3.1. Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdao reconhecidos como
uma das mais eficazes alternativas para a degradacdo de substratos de
relevancia ambiental (HERMANN, 1999; LEGRINI et al., 1993; MILLS e
HUNTE, 1997). Os POAs sao baseados na geragao do radical hidroxila (¢OH)
que pode promover a degradagao de varios compostos poluentes, em tempos
relativamente pequenos (PERALTA-ZAMORA et al., 1999). O alto potencial de
reducao do radical hidroxila (E°= +2,8 V) permite o ataque a substancias
organicas, subtraindo delas atomos de hidrogénio, promovendo a transferéncia
de elétrons e adicionando-se as duplas ligagbes (HERRMANN, 1999;
ANDREQOZZI et al., 1999).

Dentre outros processos oxidativos avangados, cabe a fotocatélise
heterogénea um lugar de destaque, principalmente em fungdo dos bons
resultados conseguidos com a utilizagcado de TiO, e ZnO para a degradagéo de
espécies quimicas de relevancia ambiental (RODRIGUES-BARRETO, 2001).
Em funcdo das reacdes de degradacdo serem promovidas por espécies
fortemente oxidantes geradas ‘“in situ” (radical hidroxila), a fotocatalise
heterogénea pode ser considerada um processo limpo, perfeitamente
compativel com o meio ambiente. A degradacdo de compostos organicos
através de fotocatalise heterogénea, assim como o0s principios que
fundamentam o processo, tém sido bastante documentados (HERRMANN et
al., 1999; LEGRINI et al.,, 1993; MILLS e HUNTE, 1997; MACHADO et al.,
2000). Quando um semicondutor é exposto a luz ultravioleta, este é promovido
a um estado eletronicamente excitado (equacdo 1), que se caracteriza pela
geracdo de um par elétron-lacuna (e-, h+). As caracteristicas oxidantes do
radical hidroxila gerado pela oxidacdo de &gua adsorvida na superficie do
semicondutor (equagao 2) e o carater fortemente oxidante da propria lacuna,

fazem com que as moléculas organicas adsorvidas na superficie da particula
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do catalisador possam ser oxidadas, dependendo da natureza da matriz, até

completa mineralizagéo, através de um processo bastante viavel.

SC + hv— e-(BC) + h* (BV) (1)
SC-H,0 + h*(BV) — SC(eOH) + H+  (2)

Onde: SC = semicondutor (TiO, OU ZnO); BC = banda de condugéo;
BV = banda de valéncia

Ainda dentro do contexto da remediagcdo de compostos de relevancia
ambiental, a fotocatalise heterogénea tem sido utilizada com sucesso na
degradacdo de TNT (RODGERS e BUNCE, 2001), celulose (PERALTA-
ZAMORA et al., 1998), lignina (MACHADO et al., 2000), di, tri e tetracloro
derivados de metano e etano (BHATTACHARJEE, 1998), fenol (WU et al.,
2000; ALNAIZY e AKGERMAN, 2000) e pentaclorofenol (MILLS e HUNTE,
1997). Entretanto, na sua forma de aplicagdo mais simples (utilizacdo de
suspensdes de particulas de semicondutor), observam-se inconvenientes que
inviabilizam a sua aplicagdo em escala industrial. Estas dificuldades,
principalmente relacionadas a remog&o dos semicondutores no final do
processo, fazem com que estudos de ancoragem e imobilizagdo dos mesmos
em suportes diversos (vidro, silica e metais) despertem o interesse de muitos
pesquisadores (PERALTA-ZAMORA et al., 1998; DING et al.,2000; YEBER et
al., 1998).

Dentre estes suportes, o alginato (biopolimero extraido de alguns tipos
de algas) possui algumas propriedades que o habilitam a ser utilizado como
matriz de semicondutores fotocataliticos. Estas propriedades incluem: i) um
ambiente aquoso relativamente inerte dentro da matriz; ii) possibilidade de
imobilizagdo a temperatura ambiente sem necessidade de solventes organicos;
iii) porosidade que permite altas taxas de difusdo para macromoléculas; iv)
densidade adequada para reator fotocatalitico (COUTO e SANROMAN, 2002;
PALLERLA et al., 1997). O mecanismo de formacao das esferas de alginato
de célcio ocorre pela unido das cadeias laterais do polimero pela troca dos ions
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bivalentes Na?* por Ca®* e, conseqiiente, empilhamento dos grupamentos
malurénicos e gulurdnicos do alginato (figura 5).
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Figura 5. Representacao do processo de formacao da bioesfera de alginato e
incorporagéao do fotocatalisador na matriz polimérica (PALLERLA et al., 1997)

Finalmente, é importante salientar que processos fotoquimicos
heterogéneos tém sido utilizados com sucesso como sistema de pré-
tratamento, em processos de descontaminagdo bioldgica de efluentes
(ANDREOZZ| et al., 1999; PERALTA-ZAMORA et al, 1997; PERES e
AGATHOS, 2001; YEBER et al., 1999; DURAN e ESPOSITO, 1998).

O radical hidroxila, principal agente oxidante nos processos
denominados “oxidativos avancados”, pode também ser gerado com elevada
eficiéncia a partir de sistemas que envolvem radiacao ultravioleta e perdxido de
hidrogénio (equacao 3).

H.0, + hv (254 nm) — 2 eOH (3)

A elevada eficiéncia de degradagdo com H»O, assistido com radiagéo
ultravioleta também tem sido bastante documentada. Dentre outros importantes
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resultados destacam-se a completa e rapida degradagcdo de RDX (ALNAIZY e
AKGERMAN, 1999), lignina (MACHADO et al., 2000), pentaclorofenol e 2,4-D
(EPA,1998), acidos humicos e fenol (ALNAIZY et al., 2000; RODRIGUES-
BARRETO et al., 2001).

O radical hidroxila também poder ser gerado através da reacdo de
Fenton (equacéo 4), processo que tem permitido a eficiente degradacéo de
muitos poluentes (FALLMANN et al.,1999; SHENG e LO, 1997). Este processo
s6 é efetivo em valores de pHs acidos, na faixa de 2 a 4. Tais limitacdes de pH
dificultam a aplicagdo da técnica, além de requerer um processo adicional para
separar precipitados coloidais de hidréxido férrico (ex. coagulacgéo,

sedimentacao e filtracéo).

Fe?* + Ho0, — Fe* + OH + eOH (4)

A sequéncia de reagdes possiveis de ocorrerem, a partir da etapa inicial
(equacao 4), a qual corresponde a producdo do radical hidroxila, estao

representadas pelas seguintes equagoes;

Fe?* + ¢OH — Fe** + OH (5)
*OH + Hy02 — eOOH + H,0O (6)
Fe** + H,0, — Fe®* + H* + ¢OOH (7)
2eOH — H0, (8)
*OH + HOO — HOQe + OH 9)
2 HOOe — H.0; + O (10)

Tratam-se de reagdes paralelas de natureza improdutiva, visto que,
principalmente quando em excesso, competem com a matéria organica
passivel de oxidacdo pelo radical hidroxila (equagdes 5,6,8,9 e 10) ou pelo
consumo de peréxido de hidrogénio (equagao 7), gerando espécies radicalares

com potencial de oxidacdo menor que o do radical hidroxila®. Por outro lado, a

* O radical superoxido *OOH (E°= +1,2 V), possui potencial de oxidacdo menor que o do radial
hidroxila (E°= +2,8 V), sendo portanto menos eficiente para a degradacéo de matéria orgéanica.
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equacdo 11, ilustra uma via produtiva, pela regeneracdo de Fe?* pela reacdo
do radical hidroperoxila com Fe®'.

*OOH + Fe* — 0, + Fe* + H* (11)

Outra alternativa para regenerar o Fe?* gasto na reagdo com o HzO, é
através da assisténcia com radiacdo UV-VIS (processo foto-fenton), que
adicionalmente gera quantidades adicionais de radical hidroxila (equagéo 12).

Fe®** + OH (hv,A=410-550 nm) — Fe®" + «OH (12)

Certamente, uma das principais vantagens do sistema Fenton foto-
fenton esta representada pela necessidade de fontes de irradiagdo menos
energéticas. Enquanto a geracao de radical hidroxila a partir de H>O, (equagéo
3) requer energia correspondente a comprimentos de onda menores que 300
nm, o sistema foto-fenton (equacdo 12) pode se processar com radiacao da
faixa de 410 a 550nm (LEGRINI et al., 1993; SHENG et al., 1997). Por
exemplo, eficiéncias de degradacdo da ordem de 70%, foram reportadas
durante o tratamento foto-fenton de solugbes aquosas de TNT com
concentracdo de 50 mg.L™" (LIOU et al., 2004).

Independente do processo gerador, os radicais hidroxila podem oxidar
compostos organicos (RH) segundo trés mecanismos basicos: abstracdo de
hidrogénio (equagado 13); transferéncia de elétrons (equacdo 14) e adicao

radicalar (equacao 15).
HO®* + RH — R® + H,O (13)
HO* + RX — RX' + HO (14)

CHs CHs
HO

HO- + —> (15)
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Este Ultimo mecanismo, quando ocorre em compostos aromaticos,
produz produtos de degradagdo primaria de natureza fendlica. Por exemplo,
RODRIGUES-BARRETO (2001), identificou intermediarios como hidroquinona,
pirocatecol e pirogalol durante a degradacgéo de solugdes aquosas de fenol 100
mg.L", utiizando processos oxidativos avangados homogéneos e

heterogéneos.

2.3.2. Processos Redutivos

O pré-tratamento de efluentes com ferro metdlico pode modificar
redutivamente, os grupos funcionais eletroretiradores e transformar compostos
recalcitrantes em compostos mais suscetiveis a um subsequente processo
oxidativo (LAVINE et al., 2001; AGRAWAL e TRATNYER, 1996). Por exemplo,
BELL et al. (2003) reportaram elevacdo na biodegradabilidade aerdbia de
nitrobenzeno apods tratamento com ferro granular. Estes autores identificaram a

anilina como principal produto de degradacao.

KEUM e LI (2004) estudaram a reducdo de onze pesticidas
nitroaromaticos utilizando ferro metalico em po6, onde observaram modificagdes
estruturais como redugdes de grupos nitro a grupos amino, descloragéo e
desalquilagdo. YOUG-SOO e LI (2004) também estudaram processos de
redugao de pesticidas utilizando ferro metélico e observaram, em alguns casos,

conversao total do pesticida nitroaromatico.

Processos eletroquimicos e redugdes quimicas utilizando catalisadores
metdlicos (Pd, Fe, AlbOs, etc) tém sido estudados como alternativa para
remediacdo de compostos nitroaromaticos recalcitrantes (RODGERS e
BUNCE, 2001; CHOE et al, 2001). Estes promovem, em geral, reducado da
funcao nitro a amina.

RODGERS e BUNCE (2001) demonstraram que DNT e TNT foram mais
facilmente oxidados apds redugédo eletroquimica e sugeriram um processo

sequencial reducao-oxidagao para o tratamento de DNT e TNT.
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2.4. Combinacdao de processos para a biodegradacdao de compostos

nitroaromaticos

A elucidacdo dos mecanismos utilizados pelos microorganismos pode
auxiliar na proposta de novos métodos para a remediacdo de xenobioticos
nitroaromaticos. Neste contexto, o fato da natureza combinar vias redutivas e
oxidativas, nesta ordem, sugere que uma combinacdo de meios estritamente
quimicos ou combinados quimico-biologicos, também poderia representar uma
alternativa interessante. A principal vantagem desta combinacdo poderia ser
considerada a elevada taxa de converséo efetuada na primeira etapa, a qual
poderia promover a transformacdo de nitroaromaticos, como o TNT, em
compostos aminados para, posteriormente, serem convertidos a CO, e H>O por
processos oxidativos.

Outra combinagdo possivel seria a aplicagdo de uma metodologia
oxidativa para degradag¢do primaria do composto xenobiotico nitroaromatico,
para elevacdo da eficiéncia de um poés-tratamento bioldgico. E importante
observar, que a remediacdo de outras matrizes tem sido estudada por esta
estratégia (KUNZ et al.,1999; PAIVA et al.,1999).

De maneira geral, a combinacao de processos quimicos e biologicos
pode servir para eliminar ou modificar compostos organicos téxicos e,

consequentemente, favorecer aumentos significativos de tratabilidade.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

Estudar sequéncias l6gicas de degradacao bioldgica e fisico-quimicas
emergentes fundamentadas em processos redutivos e oxidativos, para a
remediacdo do efluente 4gua amarela (AA), oriundo do processo de producao
de TNT.

3.2. Objetivos especificos

e (Caracterizacao fisico-quimica do efluente AA

e (Caracterizacao ecotoxicoldgica do efluente AA

e Estudo, selecdo e otimizacdo de processos oxidativos avangados®
Estudo e otimizacao de processo redutivo com ferro metalico

e Estudo de integracao de metodologias redutivas e oxidativas

e Avaliacdo da biodegradabilidade fingica e bacteriana’ do efluente
submetido aos varios niveis de tratamentos e combinagdes propostas.

e Proposta de estratégia para a remediacdo do efluente agua amarela
(AA)

Processos Oxidativos Avancados: Fotocatalise Heterogénea (Sistemas TiO./UV, ZnO/UV e
imobilizados com alginato), Fotooxidagdo Homogénea (Processos Fenton).

" Biodegradacao fangica com Phanerochaete chrysosporium e Biodegradagéo microbiana com
cultura mista de microorganismos oriundos de lodos ativados
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4. MATERIAL E METODOS

O procedimento experimental adotado para os estudos de remediacao do
efluente AA foi dividido em 4 tépicos principais. Sado os seguintes;

4.1. O efluente AA: Caracterizacao fisico, quimica e ecotoxicolédgica

4.2. Tratamentos quimicos do efluente AA: Tratamentos com processos
oxidativos avangados e tratamento quimioredutivo utilizando ferro metalico
na forma de fibra de ago-carbono.

4.3. Integragdo de processos: Estudo e otimizacdo da melhor combinagéao
de processos para a remediagao do efluente AA.

4.4. Estudos de biodegradabilidade dos efluentes, utilizando culturas mistas
de microorganismos oriundos de sistemas de Lodos Ativados e o fungo

lignolitico Phanerochaete Chrisosporium.

Uma representagdo esquematica do procedimento experimental é

mostrada através do diagrama de blocos na figura 6.

Efluente A&

|

Caracterizacio
Fisico e quimica

l

Caracterizagio
Ecotoxicoldgica

+ +
Tratamente |-----—------—-——-- »| Tratamento
ot Py (e asTnieanasE com Fell

Avaliagio da biodegradabilidade
dos efluentes

Figura 6. Representacio esquematica do procedimento experimental para remediacdo do
efluente AA
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4.1. O efluente agua amarela

Neste trabalho foi estudado o efluente denominado 4gua amarela (AA),
gerado no processo de purificagdo de trinitrotolueno (TNT). Os efluentes foram
cedidos por uma industria de explosivos situada no Vale do Paraiba, Estado de
Sao Paulo. Apds coletado, o efluente foi convenientemente armazenado em
recipientes plasticos e estocados a —18°C.

4.1.1. Caracterizagao fisica e quimica

Para dimensionamento do potencial poluente do efluente e, para
avaliacdo comparativa do efeito dos tratamentos em estudo, o efluente AA foi
caracterizado quanto aos parametros fisico, quimicos e ecotoxicolégicos, mais

relevantes.

Nos estudos de caracterizacdo, antes e apos os tratamentos, o pH do
efluente foi ajustado para 7. Os ajustes de pH foram feitos com uma solugao de
NaOH 6 mol.L™.

4.1.1.1. Determinacao de Fenois Totais

A concentracdo de fenodis totais foi determinada colorimetricamente
conforme o procedimento padrao de Folin-Ciocalteus (APHA, 1995). O principio
do método é a reacdo entre o reagente de Folin-Ciocalteus e fendis, com
subseqliente oxidacao dos fendis e formagcédo de um complexo azul. A mistura
reacional contendo 1000 uL de efluente neutralizado, 250 uL de uma solucao
de carbonato-tartarato de sédio (12 g.L™") e 25 uL do reagente Folin 2 mol.L™
foi mantida a 20°C durante 30 min. A quantidade de fendis foi determinada
apods leitura da absorbancia da solugdo a 700 nm. Para o branco utilizou-se
agua ao invés de efluente. Os resultados foram expressos em mg.L™" de fenol
usando-se uma curva de calibracdo, na faixa de 0 a 14 mg.L™" de fenol, obtida

pelo mesmo procedimento acima e usando fenol como padréo.
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4.1.1.2. Obtencao de espectros ultravioleta-visivel

Os espectros ultravioleta-visivel do efluente, em seus diferentes niveis
de tratamentos, foram obtidos pela varredura em faixa espectral de A=190-
600nm, utilizando agua destilada como referéncia. Em todas as determinagdes,
o pH dos efluentes em analise foram previamente ajustados para 7,0 com
NaOH 6 mol.L™" e/ou 0,025 mol.L”" e centrifugados por 15 min a 3.500 rpm, e
medidos em espectrofotometro U-2000 Hitachi. As interpretacdes espectrais
foram qualitativas e relativas a comparagao entre o perfil espectral do efluente
bruto e estados mais avangados de degradagédo, promovidos pelos diversos
niveis de tratamentos estudados.

4.1.1.3. Determinacao de Peréxido de Hidrogénio residual

Durante os estudos dos tratamentos fenton e fenton assistidos com
radiacéo, fez-se necessario o monitoramento do consumo do H>O,. Os niveis
deste reagente foi avaliado via volumetria permanganométrica (RODRIGUES-
BARRETO, 2001). Uma aliquota de 1 mL de amostra foi adicionada em um
erlenmeyer com 2 mL de H.SO4 (1:4) e 100 mg de MnSO,4. Sob agitacao
constante e apds 5 min de repouso, a mistura foi titulada com permanganato de
potassio KMnO4 (0,001 mol.L™"). A concentragdo de peréxido de hidrogénio foi

calculada pela equacéo 16.
[H202]= A x M x 2,5/B (16)
onde: | A=volume (mL) de KMnO4 utilizada na titulagdo da amostra

B= volume (mL) de amostra

M= concentracédo da solugdo de KMnO4 (mol.L™") padronizada
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4.1.1.4. Determinagéo de Fe*? e Fe™®

Durante os tratamentos do efluente AA com fibra de ago-carbono (ferro
metalico) e ao longo dos tratamentos fenton e fenton assistidos com radiagéo,
fez-se necessario a avaliagcdo da quantidade de espécies férricas e ferrosas em
solucdo. As determinagdes de Fe” e Fe*™ foram realizadas via
espectrofotometria UV-VIS, utilizando-se metodologia fundamentada na reagéo
de complexacdo entre Fe** e o-fenantrolina (APHA, 1995). Este procedimento
consistiu na reducao do ferro com hidroquinona (equacao 17) e complexacao
do mesmo com o-fenantrolina (equagao 18), formando um composto
intensamente colorido, o qual foi medido em espectrofotébmetro U-2000 Hitachi

na regiao de 510 nm (e=1.2 x 10* mol™"  dm®cm™).

HOOOH + Fe® ——» 0= —0 + Fe™ + 2H"
(17)

HIDROQUINONA

O-FENANTROLINA

Para as determinacdes de Fe*? isoladamente, ndo foi adicionado
hidroquinona a amostra. Adicionalmente, para as determinacgdes de Fe*®, foram
subtraidas das concentragdes relativas ao ferro total (Fe*"), a concentragéo
obtida para Fe?*. A concentracdo desta espécie foi obtida pela interpolagdo de
uma curva de calibracdo preparada a partir de padrdes de sulfato ferroso
amoniacal.
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41.1.5. Determinacdo de Solidos Totais (ST), Dissolvidos (SD) e

Sedimentaveis (SS)

Para a determinacao do teor de Sdlidos Totais, uma amostra de 100 mL
do efluente, previamente neutralizada com NaOH 6M, foi adicionada em um
baldo de fundo redondo, concentrada a vacuo em rotavapor e seca em estufa
até massa constante, a 103-105 °C. Para a determinagédo do teor de sélidos
sedimentaveis foi filtrado 250 mL de efluente previamente homogeneizado em
papel filtro tarado. O conjunto precipitado + papel foi entdo seco em estufa a
105°C por 1 hora e posteriormente pesado em balanca analitica. A
determinagdo dos teores de sdlidos dissolvidos foi realizada pela diferenga

entre os sélidos totais e os solidos sedimentaveis.

4.1.1.6. Determinacao de cinzas ou compostos minerais

O teor de cinzas na massa de sdlidos totais do efluente foi determinado
conforme metodologia descrita por SILVA (1995). A amostra obtida (conforme
procedimento descrito no item 4.1.1.5) foi acondicionada em um cadinho de
porcelana, previamente calcinado e tarado. Em seguida, o material foi
calcinado inicialmente a 300°C por 1 h e depois por mais 2 h a 800°C. Apés a
calcinagcdo, o cadinho foi resfriado em dessecador e a massa de cinzas

determinada.

4.1.1.7. Determinacao da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A anadlise da DQO baseia-se na oxidagdo quimica da matéria organica por
dicromato de potassio, a temperaturas elevadas e em meio acido contendo
catalisador. As determinacdes foram feitas de acordo com o procedimento
padrao APHA (1995) . Em ampolas de vidro (volume de 20 mL; diametro 2,3
cm) foram adicionados 2,5 mL de amostra, 1,5 mL de solugdo digestora
(preparada com 10,12 g de dicromato de potéssio; 33,3 g de sulfato de
mercurio Il; 167 mL de H>SO,4, completados para 1000 mL com agua destilada)
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e 3,5 mL de solucdo catalitica (preparada na proporcdao de 5,5 g de
AgSO..Kg'de H,SO4 concentrado). Em seguida, as ampolas foram seladas
com magarico e acondicionadas em estufa a 150°C por 2 h. Apos esfriar, com a
amostra ainda na ampola selada, foi realizada leitura de absortividade, no
comprimento de onda de 600 nm, em um espectrofotdmetro U-2000 HITACHI
adaptado. A concentragdo da demanda de O da amostra, em mg.L foi obtida
pela interpolacdo dos dados obtidos de uma curva de calibracdo que utilizou

biftalato de potassio como padrao.

4.1.1.8. Determinacao de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

A DBO corresponde a quantidade de oxigénio necessaria para que
microrganismos aerébios mineralizem a matéria organica de uma amostra, nas
condigbes do ensaio. A quantidade de matéria organica biodegradavel na
amostra foi determinada pela diferenca de concentracdo de oxigénio dissolvido,
antes (ODj) e apés a incubacao por 5 dias (ODy) das amostras a 20 + 1°C, ao
abrigo da luz. As determinacdes foram feitas de acordo com o procedimento
descrito na NBR 12614/1992. A analise foi realizada obedecendo as seguintes
etapas: i) Determinou-se a DQO da semente (esgoto doméstico) e da amostra
a ser analisada, corrigindo o pH para 7,1 — 7,3 com solugdo de H>SO4 ou
NaOH 0,1 N; i) Em fungdo dos resultados obtidos, considerou-se a
necessidade de diluicbes da amostra e/ou semente. Este procedimento foi
realizado com solugdo nutriente® recentemente preparada. iii) Incubaram-se as
amostras (adequadamente acondicionadas em frascos para DBO) e iv)
Determinou-se o OD® das amostras. Calculou-se a DBO de acordo com a

expressao apresentada abaixo:

(0D, 0D, )
X

DBO(mg0, /L) = icdo)

100 (19)

¥ Solugao nutriente: Para cada 1000 mL de H,O destilada adicionar 1 mL de solugdo tampao de
fosfato, sulfato de magnésio, cloreto de calcio e cloreto férrico.

? O Oxigénio dissolvido foi analisado por um medidor portatil de OD marca da QUIMIS, modelo
Q-408P.
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4.1.1.9. Determinacdo de TNT por cromatografia liquida

Para as determinagdes de TNT, foi empregada uma coluna lichrospher
100 RP-18 com dimensbes de 4 mm x 30 cm e diametro de particula de 10um,
para cromatografia em fase reversa. A fase movel foi composta por metanol e
agua na proporcao 70:30 com fluxo de 0,5 mL.min"', e a detecgdo foi realizada
em detector UV em 254 e 290 nm, a 30°C (DUTTA et al.,, 1998). O
cromatografo utilizado foi da marca SHIMADZU LC-10AD. As concentragdes de
TNT foram obtidas pela interpolagéo de curva construida com solu¢des padrao
com concentragdes de TNT variando de 10 a 100 mg.L" (figura 7). O
coeficiente de correlacdo obtido (R?) para a calibragéo foi de 0,9998.

1,4x10%

Y =-1,60266E4 + 1,16426E4X

1,2x10H

1,0x104

. 8,0x10H

6,0x10%

Area (u.a

4,0x10H

2,0x104

0’0_ T T | T T | T
0 20 40 60 80 100 120
[TNT] ppm

Figura 7. Curva de Calibragao obtida por CLAE/fase reversa para determinagcdo de TNT
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4.1.1.10. Determinacao da distribuicao de massa molar

A distribuicdo da massa molar dos compostos presentes no efluente foi
determinada por cromatografia de exclusdo por tamanho de alta eficiéncia
(CETAE), usando-se uma coluna Ohpak SB-803 HQ. O volume da amostra
(20uL) foi eluido com &gua a uma vazdo de 1,0 mL.min" por 20 min. Os
padrdes para calibragdo da coluna foram etilenoglicol (62g.mol™) e polimeros
de polietilenoglicol de massas molares conhecidas (300, 4000 e 35000 g.mol™).
Os padrées foram aplicados na coluna nas mesmas condi¢des da amostra. Os
compostos foram detectados no detector UV SHIMADZU RID-6A (A = 254 e
290 nm). A determinagcdo das massas molares dos componentes do efluente
em estudo foi realizada através de interpolagdo dos tempos de retencdo dos

picos obtidos na curva de calibracdo ilustrada abaixo (figura 8).

22026,46579 Y = 18,40866 - 1,26181X

8103,08393

—

L 2980,95799 -
o
£

2 1096,63316 -

=
T 403428791

148,41316

54,59815

——————7— .
6 7 8 9 10 11 12
Tempo de retengao (minutos)

Figura 8. Curva de Calibragdo CETAE. Condi¢des; coluna Ohpak SB-803 HQ, fase movel:
agua bidestilada, fluxo =1 mL.min", Temperatura de 30°C, R = 0,9998
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4.1.1.11. Determinacao de Sulfatos

A determinagdo de SO,? foi realizada através de metodologia
turbidimétrica (APHA, 1995). O método baseia-se na precipitacado seletiva de
sulfato na forma de BaSO,, seguida de sua quantificacdo pela medida da
opacidade d&tica em 420 nm. O procedimento experimental baseou-se,
inicialmente na preparagéo de uma curva de calibragéo, na qual foi utilizada um
padrdo de H2SO40,0200 N (1,00 mL = 100 pg de SO4?) de concentragdes 0, 5,
10, 15, 20, 30, e 40 mg.L™" de SO42. A precipitagdo do sulfato foi efetuada pela
adicao a um béquer contendo 100 mL do efluente AA sob agitagdo magnética
constante, 20 mL de solugdo tamp&o'® e, uma espéatula de cristais de BaCl,.
Apo6s 60 segundos, a agitacdo foi interrompida e imediatamente, foi retirada
uma aliqguota homogénea desta solugdo para leitura em 420 nm. Em paralelo
foi realizado um ensaio em branco (sem adicdo de BaCly), para correcéo de
interferéncia do efluente (cor). A concentracdo de SO,2 foi obtida pela
interpolagé@o de curva de calibracao.

4.1.1.12. Determinacéo de Nitratos

A determinagédo foi realizada de acordo com método padrao APHA,
1995. Foi utilizado um eletrodo de ion seletivo para nitrato, marca QUIMIS,
modelo QA838, com sensibilidade de 0,5 a 1500 mg NOs.L". Foi preparada
uma curva de calibragédo a partir da diluicdo de solugdo padrdo de nitrato, com
agua bidestilada livre de nitratos. A solugdo padrdo foi preparada pela
dissolucdo de KNOs (seco a 105°C por 24 horas) em 1000 mL de agua livre de
nitratos. Para analise das amostras foi adicionado 10 mL de amostra (incluindo
diluicdes) a 10 mL de tampado contendo acido sulfanilico, para eliminar
interferéncias devido a NO>'.

1% A solugdo tampao foi preparada pela dissolugdo de 30g de MgCl,.6H,0, 5g de
CH3;COONa.3H,0, 1g de KNO3z e 20mL de CH3COOH (99%) em 1000 mL de agua destilada.
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4.1.1.13. Determinacao de Nitritos

Para a determinacdo de nitritos, utilizou-se o principio da reacdo de
Griess-llosvay, a qual € baseada na diazotagdo com acido sulfanilico e
copulagéo com cloridrato de alfa-naftilamina em pH entre 2,5 e 5,0, formando o
acido alfa-naftilamino-p-azobenzeno-p-sulfénico de coloracdo rosea que
absorve em Amax=520 nm (ver figura 9). As determinacdes foram realizadas a

partir de curva padrao construida com padrdes de NaNO. (APHA, 1995).

NH,HC,H30, N2C2H30;
SO3H SO3H
N2C2H302 N—N
00 =00 ©Q - ==
SO3H NH, NH, SOgH
Naftilamina acido naftilamina p-azobenzeno p-sulfénico

Figura 9. Representacao da reagado de Griess-llosvay: reagéo do nitrito com acido
sulfanilico e a-nafitilamina e a formagédo do azo-composto acido a-nafitilamina p-
azobenzeno sulfonico

A mistura reacional foi mantida em banho-maria por 1 hora, agitando-se
freqiientemente. Com auxilio de funil, passou-se o conteudo do béquer para
baldo volumétrico de 250 mL, lavando-se o béquer e o funil com 70 mL agua
quente. Completou-se o volume para 250 mL com &gua destilada e filtrou-se
em papel Whatmann n? 5. Transferiu-se, com pipeta volumétrica 10 mL do
filtrado obtido, para baldo volumétrico de 50 mL adicionando-se 1 mL de &cido
sulfanilico e 1 mL de alfa-naftlamina, sob agitacdo ap6s cada adigéao.
Completou-se com agua destilada até 50 mL e agitou-se. Deixou-se em

repouso por 20 minutos, para desenvolvimento da coloracdo. Fez-se em
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seguida a leitura da absorbancia em 520 nm. Calculou-se as concentragoes

das amostras por interpolagdo da curva de calibracao.

4.1.1.14. Determinacao de Nitrogénio organico

Utilizou-se o método de Kjeldahl (micro-Kjeldhal) para determinacao da
nitrogénio organico presente no efluente AA (APHA, 1995). Este método
baseia-se na determinagéo do nitrogénio total da amostra, através da digestao
com &cido sulfarico concentrado e posterior destilagdo da aménia, a qual &
fixada em solugdo acida e titulada. As principais etapas do método estdo
ilustrados pelas equacdes 20 a 28.

12 Etapa: Digestao

2H>,SOs — 280 + 2H0 + O2 (20)

2Cu0 — 2Cu*? + 2[0] (21)

Mat. org. nitrogenada + H,SO4 — SOz + CO2 + H20 + R-NH3z (22)
R-NHz + H>O + H" — R-OH + NHjs (23)

NH3 + H2SO4 — (NH4)2SO4 (24)

2° Etapa: Destilagao

(NH4)2SO4 + 2 NaOH — 2NH4OH + NaxSO,4 (25)

NH4OH — NH3 + H.0 (26)

NH3 + H3BO3 — NH4H2BO3 (27)

3¢ Etapa: Titulagéo
2NH4+ + 2HQBO3_ + 2HQSO4 o 2H3BO3 + (NH4)ZSO4 + Hgo (28)

Este método inclui a determinagcdo quantitativa de todo o nitrogénio
constituido, seja sob a forma de aminas, amida ou nitrila. E importante observar
gue o método ndo inclui nitratos e nitritos.

Procedimento Experimental: Transferiu-se para o tubo de Kjeldahl, cerca
de 10 g de amostra do efluente (medido em balanga de precisédo analitica).
Adicionou-se 2,5 g de mistura catalitica'’ e 7 mL de 4cido sulfdrico

""" A mistura catalitica foi composta por uma mistura de sulfato de sédio e sulfato de cobre
pentahidratado na proporgao 10:1, recentemente triturada em gral de porcelana.

34



Material e Métodos

concentrado. Aqueceu-se em bloco digestor, a principio lentamente (em
temperatura de 50°C por 1 hora) e depois gradativamente até atingir 400°C.
Quando a mistura reacional tornou-se limpida e transparente de tonalidade
azul-esverdeada, foi desligado o aquecimento, deixando-se esfriar a amostra
por 15 minutos e foi adicionado 10 mL de &gua destilada. Em separado,
acoplou-se a um destilador micro-Kjeldahl, um erlenmeyer contendo 20 mL de
acido borico a 4% com 4 a 5 gotas de indicador misto'. Adaptou-se o tubo de
Kjeldhal ao destilador, adicionando-se uma solu¢do de hidréxido de sédio a
40% até escurecimento total da solucdo. Procedeu-se em seguida a destilagao,
testando-se com papel indicador, até que o pH ndo mais estivesse alcalino.
Recebeu-se o destilado em 25 mL de acido bérico a 4% com 4 a 5 gotas do
indicador misto. A solugdo receptora foi mantida refrigerada durante a
destilacdo. Titulou-se esta solucdo com acido sulfurico 0,1N até virada do
indicador. Procedeu-se o calculo no nitrogénio organico através da seguinte

expressao (equacgao 29):

% N =V.N.f.14.100
p

Onde:V=volume gasto na titulagdo (mL)
N e f = concentragéo e fator de corre¢do do &cido utilizado

p = peso da amostra (mg)

4.1.1.15. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

O procedimento experimental foi efetuado de acordo com modificacao
da metodologia descrita por KEUM e LI (2004). Os compostos foram extraidos
de uma aliquota de 100 mL de efluente com 3x25 mL de acetado de etila, em 3
extracoes sucessivas. Os compostos foram analisados em cromatografo
gasoso Varian CP-3800 acoplado a um detector de massa Saturno 2000 ion
trap MS, faixa de aquisi¢cdo: 50-250 u; energia de ionizagdo: 70 eV; modo de

12O indicador misto foi preparado pela dissolucdo de 0,2 g de vermelho de metila e 0,1 g de
verde de bromocresol em 200 mL de alcool etilico a 70%.
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aquisicao normal (impacto de elétrons; transferline coluna/MS a 200°C; ion trap
a 170°C. A programacao de temperatura foi a seguinte: 50°C, 1 min, 10°C/min
até 120°C; 3°C/min até 200°C, temperatura do injetor de 250°C, split 1:25. A
coluna utilizada foi a capilar Chrompack WCOT CP-Sil 8 LB/MS, dimensées:
30m x 0,25 mm; espessura de filme: 0,25um. A analise foi realizada no
INSTITUTO DE TECNOLOGIA DO PARANA (TECPAR).

4.1.2. Caracterizacao Ecotoxicologica
4.1.2.1. Toxicidade aguda com Escherichia coli

O método estabelece a toxicidade aguda do efluente para Escherichia coli
através da inibicdo do crescimento celular da bactéria, medido pela opacidade
otica em 600 nm. O procedimento experimental foi efetuado de acordo com
modificagdo da metodologia descrita por JARDIM et al. (1990). O meio de
cultura para a bactéria foi preparado pela adicao de 7,0 g de K;HPQOy4, 3,0 g de
KH2POy4, 0,5 g de citrato de sodio, 1,0 g de (NH4)2SO4, 0,2 g de MgS0O4.H20 e
20 g de glicose para cada litro de agua destilada. O pH final foi ajustado em 7,0
usando uma solucdo de NaOH 4 mol.L". O meio de cultura foi colocado num
forno de microondas e levado a fervura. Apés resfriamento, o meio de cultura
foi inoculado com a bactéria e deixado a temperatura ambiente até o inicio da
turvacdo do meio. Em seguida, o frasco com o meio inoculado foi colocado em
um banho termostatizado a 37°C. A absorbancia em 600 nm no meio liquido foi
monitorada até atingir 0,2 u.a. Aliquotas de 45 mL foram transferidas desta
suspensdo estoque de bactéria para Erlenmeyers de 125 mL, também
mantidos no banho a 37°C. A cultura foi entdo contaminada com 5 mL do
efluente. Um erlemnmeyer que recebeu 5 mL de 4gua deionizada atuou como
controle. Um meio de cultura sem bactéria atuou como branco. O pH das
aliquotas foi ajustado para 7,0. As medidas de absorbancia foram realizadas a
cada 20 minutos, finalizando o experimento em 2 h. A medida de inibi¢cdo (%)
das amostras foi obtida em comparacdo com o controle, durante o periodo

considerado.
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4.1.2.2. Toxicidade aguda com Selenastrum capricornutum

O método estabelece a toxicidade cronica do efluente para Selenastrum
capricornutum através da inibicdo do crescimento das algas, medida via
absorbéancia a 680 nm. O procedimento experimental foi efetuado de acordo
com a metodologia descrita por REGINATTO (1998). A cultura da alga,
recebida em meio liquido, foi inoculada no meio liquido de crescimento, sob
condigdes estéreis. O crescimento da pré-cultura foi feito no meio sob agitacao
constante (100 rpm) e temperatura de 23°C por 3 dias sob intensidade
luminosa (6000 a 8000 Lux). Apés este periodo, retirou-se 1 mL da pré-cultura
em condi¢des estéreis para inocular uma nova cultura, servindo esta de inéculo
para o ensaio de toxicidade, apds 3 dias de crescimento sob as mesmas
condigcdes da pré-cultura. A concentracdo inicial da alga para o ensaio foi
obtida pela leitura da absorbancia ou fluorescéncia da suspensdo de alga
(absorbéancia de 0,160 a 680 nm). Os ensaios foram realizados em Erlenmeyer
de 125 mL, aos quais foi adicionada a amostra em diferentes diluicées (1:1,5;
1:2; 1:3; 1:4; 1:6; 1:8; 1:12), meio de cultura e uma quantidade definida de alga
(in6bculo) conforme mostrado na tabela 3.

Tabela 3. Condi¢cdes usadas para o ensaio de toxicidade com a alga Selenastrum

capricornutum.
Diluicdo da Amostra Agua Meiode  Inéculo 10°  Volume
amostra (mL)  destilada para cultura células/mL final do
diluicao (mL) (mL) (mL) teste (mL)
1:1,5 26,0 0 3,0 1,0 30,0
1:2 15,0 11,0 3,0 1,0 30,0
1:3 10,0 16,0 3,0 1,0 30,0
1:4 7,5 18,5 3,0 1,0 30,0
1:6 5,0 21,0 3,0 1,0 30,0
1:8 3,75 22,25 3,0 1,0 30,0
1:12 2,5 23,5 3,0 1,0 30,0
Controle -- 26,0 3,0 1,0 30,0
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O meio de cultura foi composto por uma solucao estoque de NH4CI (1,50
g.L'"); MgCl2.6H:0 (1,20 g.L"); KHoPO4 (0,16g.L™"); CaCl».2H,0O (1,80g.L™") e
MgSO, (1,50 g.L™).

Foi utilizado um controle para a comparagdo do crescimento da alga,
sendo este constituido de agua destilada, meio de cultura e inéculo da alga. Os
ensaios foram realizados em triplicata para cada diluicdo da amostra, sendo
que o volume final do teste foi de 30 mL. A concentragdo inicial de alga em
cada Erlenmeyer foi determinada logo apdés a realizacdo do in6culo. Os
Erlenmeyers foram entdo incubados a temperatura de 23°C sob agitagdo
constante (100 rpm). Luz branca universal foi colocada a aproximadamente 40
cm acima dos Erlenmeyers. Apés 72 h foi realizada uma nova medida da
concentracdo da alga no controle e nas amostras. A taxa de crescimento diario
das algas () foi determinada conforme descrito a seguir:

p=[InEz2)—-(InEo)]

t.x24

(30)

Onde:

u = taxa de crescimento diario da alga

Eo = medida da concentracdo da alga no tempo zero (u.a)

E-> = medida da concentracédo da alga apds 72 h

th=72h

No caso de amostras toxicas, a taxa de crescimento diario (1) da amostra
foi menor que o p do controle. A toxicidade das amostras foi representada em
termos de porcentagem de inibicdo do crescimento das algas em relagdo ao
controle e calculada conforme descrito a seguir:

Iun=pc -pi/pc x100 (31)

Onde:

lu =% inibicdo da taxa de crescimento;

ui = média da taxa de crescimento da alga em cada diluicado da amostra;

uc = média da taxa de crescimento da alga no controle.

O resultado do ensaio de toxicidade com a alga foi obtido por

interpolagdo das curvas de concentragdo/resposta e expressos como
concentracdo efetiva 50 (CEsp), ou seja, como a concentragdo efetiva da
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amostra (%V/V) que apresentou 50% de inibicdo da taxa de crescimento da

alga.

4.1.2.3. Determinacgao da toxicidade aguda do efluente através da Inibicao

de crescimento radial do halo do fungo Phanerochaete chrisosporium

Este método relaciona a toxicidade aguda do efluente para o fungo
lignolitico Phanerochaete chrisosporium, em relacdo a sua capacidade de
desenvolver halo de crescimento radial em fungdo do tempo (BAYMAN e
RADKAR, 1996). O método foi adaptado neste trabalho, para avaliar ainda, a
biomassa desenvolvida ao final dos testes, conforme metodologia descrita por
BARBOSA (1996). Os ensaios foram realizados com diversas diluicdes de
efluente para a composi¢do de meio sélido a base de extrato de batata e Agar
(BDA), conforme descrito na tabela 4. O fungo foi cultivado em placas de Petri,
contendo meio agar extrato de batata durante cinco dias a 28°C, conforme
previamente descrito por KUNZ (1999). Apéds esse periodo, o fungo foi repicado
do meio sdlido (pré-inéculo) para o meio de crescimento em teste. O repique foi
realizado utilizando cilindros de 0,5 cm de diametro retiradas da zona de

crescimento do fungo da placa de Petri.

Tabela 4. Diluigbées do efluente usadas nos testes de avaliagdo da inibi¢cao ao
crescimento radial de Phanerochaete chrisosporium

Concentracao (%) Volume de H,O Volume de amostra
(mL) (mL)
100 0 100
70 30 70
50 50 50
30 70 30
10 90 10
0 100 0
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O fungo foi inoculado na parte central de placa de petri contendo o
efluente em diferentes diluigcdes (tabela 4) e o conjunto foi incubado a 37°C por
7 dias. O monitoramento diario do raio do halo fungico e a medida da biomassa
final permitiram a avaliacdo da medida de inibicdo ao crescimento radial e a
biodegradacao fungica dos efluentes em estudo. O halo fungico foi medido com
paquimetro, em triplicatas. Para mensurar a bioassa desenvolvida, o material
da placa (BDA + biomassa) foi transferido para bequer juntamente com 100
mL de agua sob aquecimento (90°C) até dissolucdo do BDA. Esta mistura, foi
entdo filtrada em funil de buchner, adaptado com trompa de vacuo e papel
filtro, previamente tarado. A seguir o material foi lavado com aproximadamente
300 mL de agua aquecida (90°C). A biomassa retida pelo papel filtro foi entao
seca a 105°C durante 2 horas em estufa, transferida para dessecador por 30
minutos e determinada em balanca analitica com precisdo de 0,0001g. As
repostas foram expressas de forma grafica e, em termos de CEsp
(concentracao efetiva de efluente, necessaria para promover 50% de inibicao
fungica).

4.2 Tratamentos quimicos do efluente AA

Para promover degradagdes primarias no efluente AA, dois tipos de
processos quimicos, de naturezas diferenciadas foram estudados. Em primeiro
lugar, foi avaliada e selecionada uma metodologia oxidativa, representada
pelos processos oxidativos avancados (POAs).

Em segundo lugar, foi estudada e otimizada, uma metodologia redutiva,
através do tratamento do efluente AA, com ferro metélico, na forma de fibra de
aco-carbono comercial. Os processos estudados estéo ilustrados na figura 10.
As siglas indicadas foram adotadas para a identificagdo da natureza do
tratamento realizado.
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Efluente A&
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Figura 10. Tratamentos quimicos do efluente AA

4.2.1. Tratamentos com Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos empregados neste trabalho foram do tipo
homogéneo e heterogéneo, nas formas livre e imobilizada. Os processos e as
condigbes utilizadas nas avaliagbes iniciais estdo demonstrados na tabela 5.
Os volumes de efluente empregados foram condicionados as capacidades dos
reatores, que foram de 100 a 300 cm® de capacidade.

Os sistemas que utilizaram fotocatalisadores imobilizados em alginato de
calcio foram comparados com os sistemas livres (TiO» e ZnO) para degradagéao
de TNT. Todos os sistemas reatores foram convenientemente agitados
magneticamente e refrigerados com camisa de agua, sendo que a temperatura
reacional media foi de 30°C.

A partir das condigbes preliminares de tratamento, foram realizados
estudos comparativos de eficiéncia para os sistemas heterogéneos livres e
imobilizados. Em uma segunda etapa, foram conduzidos estudos cinéticos,

mantendo as melhores condi¢gdes do estudo preliminar.
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Tabela 5. Condicoes preliminares de tratamento por processos oxidativos avancados

Processo Substancia Condigao preliminar de tratamento Referéncia
teste
200 mq de TiOy; fluxo de O, de 80 HESS, 1997
mL.min""; 15 minutos de tratamento WANG, 1995
TiO/UV TNT 20 mg.L"  fotoquimico UV-VIS, reator convencional ~ ALNAIZY, 1999
» de 100 cm® de capacidade, irradiagéo DILLERT, 1996
8 interna
=z 200 mq de ZnO; fluxo de O, de 80
‘“OJ mL.min"; 15 minutos de tratamento HESS, 1997
o ZnO/UV TNT 20 mg.L’1 fotoquimico UV-VIS, reator convencional WANG, 1995
E de 100 cm® de capacidade, de irradiagdo  DILLERT, 1996
5 interna
T Reator de irradiagao interna com 100
B | TIO/Alg/UV  TNT 20 mg.L cm® de capacidade, 20g de esfera COUTO, 2002
7} -VIS AApH 6,0 dopada com diversas concentragoes de PALLERLA, 1997
@ TiO,, fluxo de O, de 80 mL.min" e 15
8 minutos de tratamento fotoquimico
o Reator de irradiagao interna com 100 COUTO e
o ZnO/Alg/UV- TNT 20 mg.L’1 cm® de capacidade, 20g de esfera SANROMAN,
VIS AA pH 8,0 dopada com diversas concentragoes de 2002
ZnO, fluxo de O, de 80 mL.min" e 15 PALLERLA,, 1997
minutos de tratamento fotoquimico
Reator convencional de irradiagdo HANDBOOK
H.O,/UV AApPH 7,0 interna com 0,1 e 0,3 litros de EPA, 1998
capacidade, fluxo de O, de 80 mL.min’1, RODGERS, 2001
[H20,]= 500 mg.L"
8 Reator convencional de irradiacao LIOU, 2004
% interna com 0,1 e 0,3 litros de OH, 2003
& | H0x/Fe® AApPH3,0  capacidade, fluxo de O, de 80 mL.min', HANDBOOK EPA
8 [Fe®*]=100 mg.L™", [H,0,]= 100 e 500 ,1998
s mg.Ll' (1:1e1:5)
g Reator convencional de irradiagao LIOU, 2004
o | Ha0u/Fe?/ AA pH 3,0 interna com 0,1 e 0,3 litros de OH, 2003
O UVvis capacidade, fluxo de O, de 80 mL.min™, HANDBOOK,
7 [Fe*1=100 mg.L", [H,O2]= 100 e 500 EPA 1998
) mg.L' (1:1e1:5)
O Reator de aluminio com 0,5 litros de FALLMANN, 1995
T capacidade, [Fe*]=100 mg.L", [H.O5]= LIOU, 2004
H,O./Fe**  AARpPH3,0 500 mg.L”" (1:5); UVA de 4,5 wats.cm®,  SHENG, 1997
solar latitude 26°, 11°, 44” sul; longitude 529, OH, 2003
41’, 24”oeste; temp. reacional média de
46°C

4.2.1.1. Reatores Fotoquimicos

Os

reatores utilizados nos estudos de eficiéncia dos Processos

Oxidativos Avancados para a degradacdo do efluente AA foram os

representados pelas figuras 11, 12 e 13. Tratam-se de um reator convencional,

de irradiacao interna (figura 11), um reator comercial de recirculagcdo, marca
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UMEX® (figura 12) e um reator de aluminio na forma céncava para maxima
reflexdo de radiacéo solar (figura 13).

O reator de irradiagéo interna (ilustrado na figura 11) possui capacidade
de 300 cm?® e foi irradiado internamente por lampada a vapor de mercUrio
Philips de 125 watts de poténcia, com substituicdo do bulbo original de vidro
por bulbo de quartzo para protecao do filamento e producédo de radiacdo UV-
VIS. Neste reator, o sistema reacional foi homogeneizado por agitacdo
magnética e refrigerado por camisa d’agua. Por questbes de seguranca, o
sistema fotoquimico foi inserido em caixa preta equipada com exaustor de
gases.

Figura 11. Reator de irradiagao interna

O reator comercial Marca UMEX, modelo UV LAB EL foi gentiimente
cedido pelo grupo TECNOTRATER/UFPR. Este reator, que €& ativado por
energia microondas, € capaz de produzir radiacao ultravioleta centrada em 254
nm (figura 12). Trata-se de um sistema reacional dotado de duplo cilindro de
quartzo, que encera mercurio liquido susceptivel a ativacdo energética por
microondas. A Poténcia maxima de trabalho é de 850 watts com volume Uutil
irradiado de 1000 cm®. O sistema reacional também possui conexdes com
adaptacao para tratamento continuo (VAZ, 2004).
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Figura 12. Reator fotoquimico de recirculagao ativado por microondas

Para o tratamento com irradiagdo solar foi utilizado um reator de
aluminio, capacidade de 500 cm® e diametro de filme liquido de 2 cm (figura
13). Neste tipo de reator néo foi realizada refrigeragdo, o sistema reacional
apresentou temperatura média de 46°C e intensidade de radiagao incidente de
4-5 wats.cm™.

Figura 13. Reator para tratamento solar

4.2.1.2. Imobilizagao de fotocatalisadores em esferas de alginato de calcio

A incorporacdo do catalisador aos intersticios da esfera de alginato de
calcio foi realizada através de uma suspensdao mista de TiOy/alginato e
ZnO/alginato. Foram estudadas varias misturas de fotocatalisadores (TiO2 e
Zn0) e alginato, conforme descrito na tabela 6.
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Tabela 6. Concentragdes de catalisadores imobilizados em esferas de alginato de calcio
para tratamento fotocatalitico de TNT 20 mg.L-1, pH 7,0

TiO2(g) 2ZnO(g) Massa de esferas (g) Catalisador (g.g”)
0 0 23,0 0
0,05 0,05 23,0 0,0021
0,10 0,10 23,1 0,0043
0,30 0,30 23,3 0,0130
0,50 0,50 23,5 0,0210
0,70 0,70 23,7 0,0300
1,00 1,00 24,0 0,0410

Os componentes foram inicialmente misturados em béquer, com auxilio
de bastao de vidro e adi¢do periddica de 20 mL de agua destilada, até a adicéo
total de 100 mL. A mistura foi mantida sob aquecimento (60°C) para facilitar a
homogeneizacdo. A mistura homogénea foi recebida (gota a gota) por
intermédio de bombeamento peristaltico, em uma solucao de cloreto de célcio
20% (m/v), refrigerada por banho de gelo e sob agitacao.

As esferas formadas foram mantidas na prépria solucdo de CaCl
durante 24 horas para maturacdo, antes de serem utilizadas. Para verificacdo
da atividade fotocatalitica das esferas de alginato/TiO, foram preparadas
esferas com TiO, amorfo, ou seja, sem atividade catalitica. Neste caso, estes
esferas foram testadas nas mesmas condi¢cdes das esferas preparadas com
TiO2 degussa P-25.

4.2.1.3. Determinac¢ao do rendimento fotonico

A caracterizacdo das condigcbes nas quais se promovem 0S processos
fotoquimicos é necessaria e recomendavel para a reproducdo e estudo de
condigbes otimizadas e comparagdo de resultados entre sistemas
fotoquimicos. Neste contexto, existem dois métodos fundamentais para
determinacdo da energia fotbnica envolvida nos processo fotoquimicos que
foram estudados. Dentre eles estdo a actinometria fisica que emprega

detectores fotoelétricos ou radibmetros e a actinometria quimica, que utiliza
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padrdes fotoquimicos, cujo rendimento quantico é conhecido e valido na faixa
espectral de interesse (SERPONE t al., 1996; KRISTINE e HITES, 2000).

Para mensurar o rendimento fotbnico, ou seja a fragdo de fétons
incidente que é efetivamente absorvida pelos sistemas fotoreatores, foi
utilizado o par actinométrico &cido oxalico/uranil (BARRETO-RODRIGUES,
2001). O reagente foi preparado a partir do sal UO2(NO3)..6H20O, sendo que
para cada mol deste foram adicionados aproximadamente 6 equivalentes
molares de acido oxalico, previamente seco durante 2 horas a 100°C. O
método baseia-se no principio de que o cation bivalente uranil, quando absorve
radiagdo com energia correspondente a faixa espectral de 208-436 nm
(equagao 32), é excitado eletronicamente, podendo transferir esta energia para

a degradacao de acido oxalico (equagéao 33).
UO.* + hv(208-436 nm) — (UO2%) (32)
(UO2%)" + HaCo04 — U0 + HO + CO, + CO (33)

Como a taxa de degradacao deste em funcdo do tempo é proporcional a
intensidade de radiacdo efetivamente absorvida, podemos utilizar a
definicdo de rendimento quantico de sistemas fotoquimicos (equacao 34),

para calcula-la:

0=kn  Kn=-dAc]

Ia dt

onde: ¢ = rendimento quantico; K, = cinética de conversdao molecular; |,

(34)

= n? de mol de fétons absorvidos
Calculamos o rendimento foténico (l;) a partir do rendimento quéntico

relativo a faixa espectral do actinémetro utilizado (200-436 nm). O valor

numérico de ¢ = 0,5 foi utilizado para a realizacdo dos calculos.
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4.2.2. Tratamento quimioredutivo com ferro metalico

4.2.2.1. Estudos preliminares

Os processos redutivos foram realizados utilizando ferro metélico na
forma de fibra de aco-carbono comercial. O tratamento redutivo foi estudado
preliminarmente na forma batelada, através de movimento orbital a 100 rpm,
com 500 mL de efluente AA, pH 1,0 e 1g.L™" de fibra de ago-carbono durante 30
minutos. ApoOs a realizacdo de cada experimento, o pH final das amostras foi
alterado para 7,0 e o meio reacional foi centrifugado a 5000 rpm, para

caracterizacoes analiticas.

4.2.2.2. Otimizacao do tratamento do efluente AA com ferro metalico em

processo batelada

Em etapas mais avancadas de trabalho, a influéncia das variaveis:
concentracao de ferro metélico (massa), pH e tempo de tratamento, na reducéo
da concentragdo de TNT do efluente, foram avaliadas a partir de um
planejamento experimental 2° com arranjo tipo estrela (4 ensaios distribuidos
rotacionalmente em pontos axiais), com triplicata no ponto central, como
descrito por BARROS NETO et al. (1995). A Tabela 7 mostra os niveis e
fatores utilizados neste planejamento experimental.

Tabela 7 - Niveis das variaveis utilizados no planejamento fatorial 2° para otimizacao do
processo de quimioreducido de TNT do efluente AA

o Concentracao de Fibra Tempo reacional
Niveis pH
de Aco-Carbono (9) (min)
-1.682 1,6 0,0 0,0
-1 3,0 0,2 6,0
0 5,0 0,6 15,0
1 7,0 1,0 24,0
1.682 8,3 1,3 30,1
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Foram realizados 16 experimentos com duplicata no ponto central. Um
modelo estatistico (Equacédo 35) foi determinado e as respostas deste foram
estudadas pela metodologia de superficie de resposta (BARROS NETO et al.,
1995).

A n n n=I n
Yi = by + LbiXi + LbiXi? + L Y biXiX (%)
i=1 i=1 i=lj=i+l
Onde:

Y= resposta das variaveis (redugcéo da concentragéo de TNT);
bo, bi ... = coeficientes de regressao;
Xi, X; ... = variaveis em estudo (pH, Concentracdo de FAC e tempo

reacional).

As andlises estatisticas foram realizadas no programa STATGRAPHICS
PLUS/WINDOWS 4.1 e também no STATISTICA verséo 5.0.

4.2.2.3. Tratamento do efluente AA com ferro metalico em reator continuo

Além dos estudos em modo batelada, considerou-se conveniente avaliar
o tratamento quimioredutivo com ferro metalico em reator em coluna de fluxo
ascendente (reator continuo). O reator foi construido de vidro borosilicato

possuindo um volume total de 98 cm?.

O modelo estatistico obtido no processo batelada foi extrapolado para a
forma continua utilizando reator continuo (figura 14). O reator foi selado
hermeticamente, para evitar a entrada de oxigénio e os tempos reacionais
utilizados nos tratamentos em batelada foram transformados em tempo de
retengdo hidraulica pelo ajuste do fluxo na bomba peristéltica. O material
ferroso (ferro metdlico na forma de fibra de ago-carbono), foi introduzido pela
parte superior do reator e convenientemente distribuido ao longo do corpo do

reator.
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Fibra de
Ago-carbono

/2
Bomba

Efluerite A4 petistaltica

Efluente AAR

Lodo

Figura 14. Esquema do reator continuo de redugcéao para tratamento com ferro metalico
na forma de fibra de ago-carbono

A alimentacdo do efluente AA se deu pela parte inferior, percorrendo
todo o volume do reator, até atingir a parte superior, saindo pelo sedimentador,
no qual foi realizado um controle de pH, para integracdes com possiveis
tratamentos oxidativos complementares, ou com NaOH 6 mol.L"", para

neutralizacdo e consequente precipitacdo de ferro residual.

4.3. Integracao de processos redutivos e oxidativos

Os tratamentos mais eficientes para a degradacao fisico-quimica foram
integrados para uma efetiva remediacdo do efluente AA. Neste sentido, o
efluente AA tratado com ferro metalico (AAR), foi estudado quanto a sua
tratabilidade pelos processos oxidativos avangados homogéneos fenton
(AARF) e foto-fenton (AARFF). A figura 15 ilustra estas integracdes.
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Efluente AA
FelfFAC

4

| H0,/Fe*

AARF

| HQOQIF:;Q’fISoIar | HQOQ;F‘re%;Uv |

AARFF

Figura 15. Esquema das integracgdes realizadas a partir do efluente gerado no tratamento
do efluente agua amarela (AA) com ferro metalico na forma de fibra de ago-carbono

Os processos foram estudados segundo estratégias multivariadas,

fundamentados em planejamento fatorial de experimentos, mostrados nas

tabelas 8 e 9.

Tabela 8. Niveis das variaveis para o planejamento fatorial 2?2 para otimizacao do
tratamento do efluente AAR por processos H,0,/Fe*/UV

Variaveis Niveis
() (0) (+)
H>O, (mg.L-1) 500 2500 4500
Tempo (minutos) 5 62,5 120

N¢ do ensaio Variaveis

# [H202] Tempo

1 - -

2 - +

3 + -

4

5

6
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Tabela 9. Niveis das variaveis usadas na extensao do planejamento experimental para
tratamento fenton do efluente AAR por processos H,0,/Fe**/UV

Variaveis Niveis
() (0) (+)
H20z (mg.L™) 100 300 500
Tempo (minutos) 120 150 180
N¢ do ensaio Variaveis
# [H202] Tempo
1 - -
2 - +
3 + -
4
5
6

4.4. Estudos de biodegradabilidade dos efluentes
4.4.1. Biodegradabilidade DBOs/DQO

A razao DBOs/DQO tem sido extensivamente utilizada para expressar a
biodegradabilidade de efluentes de relevancia ambiental (JAING et al., 1994;
PULGARIN et al., 2002; MALATO et al., 2002). Esta razdo é normalmente
utiizada na escolha do tipo de tratamento de efluentes. Para esgotos
domesticos brutos esta relagdo varia de 0,4 a 1,4 (METCALF e EDDY, 1991). A
tendéncia desta relacdo é diminuir apés o tratamento ou com o passar do
tempo, indicando que a fracdo biodegradavel diminui e a inerte (nédo
biodegradavel) permanece constante. Recentemente, PULGARIN et al, (2002)
observou a baixa biodegradabilidade de um efluente Téxtil, contendo azo-
corantes, que exibiu baixa DBOs e elevada DQO, apresentado uma razao
DBOs/DQO de 0,045. O parametro DBOs/DQO foi utilizado, neste trabalho, de
maneira comparativa, fazendo sempre referéncia ao efluente bruto. Para a
obtencdo deste parametro foram realizados o0s ensaios padrbes para

determinagdo de DQO e DBOs, como descrito nos tépicos 4.1.1.7. e 4.1.1.8,
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respectivamente. A biodegradabilidade do efluente foi entdo calculada pela
divisdo da DBOs pela DQO.

4.4.2. Biodegradabilidade Total e primaria Zahn Wellens

A tratabilidade biologica bacteriana ou ainda biodegradabilidade total e
primaria foi fundamentada na metodologia de Zahn Wellens (OECD 302B),
adaptada para a avaliacdao do efeito dos tratamentos redutivos, oxidativos e
combinados, de maneira comparativa e, fazendo sempre referéncia ao efluente
bruto. Esta metodologia foi escolhida por possibilitar uma avaliacdo mais
versatil a respeito do efeito bidtico dos tratamentos estudados, e por simular
um tratamento bioldgico convencional. Trata-se de uma avaliagado comparativa
relativa a remogao de carga organica biodegradavel por um intervalo de tempo
de no maximo 28 dias, ou suficiente para o alcance de resultados significativos.
Para a avaliacdo da tratabilidade bacteriana foi selecionada uma flora oriunda
de uma estacao de tratamento fundamentada em sistemas de Lodos Ativados.
A tabela 10 mostra as condi¢gdes sugeridas pelo método e as efetivamente
adotadas neste trabalho.

Tabela 10. Condi¢gdes sugeridas e efetivamente adotadas para avaliagao do efeito
biolégico de efluentes submetidos aos processos de remediacao estudados

Condi¢boes sugeridas pelo método Condi¢coes adotadas no teste
com Lodos Ativados

DQO de 100 a 1000 mg .L" =225 mg.L™
Incubagéao de 20-25°C 25+ 5°C
28 dias de tratamento 27 dias
Homogeneizagao por agitacao Homogeneizac¢ao proporcionada
magnética ou mecéanica pela propria aeracao
Minimo de 2 mg.L™" de O, para a >8mg.L"
aeragao
Inéculo de 0,2 a 1 g.L" de peso seco 0,53¢g.L"
Frasco teste com volume Gtilde 1 a 4 Frasco de 1L
Litros
Volume e freqiiéncia de amostragem 6 mL.dia™
de 10mL/dia
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4.4.2.1. Procedimento Experimental

Foram adicionados a frascos de polietileno esterilizados 400 mL de
amostra, 2,5 mL de solucdo de nutrientes e quantidade de lodo ativado™ que
gerou uma concentragdo de DQO final de 225 mg.L™". O volume foi completado
para 1000 mL com agua de diluicdo e incubado em banho termostatizado a 25
+ 5°C. Aos frascos de polietileno foram adaptados aeradores, que foram
localizados na parte central e a 1cm acima da base do frasco. A aeracao
promoveu homogeinizagdo do lodo ativado e uma aeragdo média de 8 mg.L™,
ao longo do periodo de tratamento considerado (28 dias). Foram preparados 07
frascos para avaliagéo paralela. Ao primeiro e segundo frasco foi adicionado o
controle (solugcdo de dietilenoglicol 200 mg.L™"). Do terceiro ao sexto, foram
adicionadas as amostras de efluente bruto e tratadas, e ao sétimo frasco foi
adicionado, agua de diluigdo no lugar da amostra (branco). A tabela 11 ilustra
estes detalhes experimentais.

Tabela 11. Composicao e condi¢cdes dos tratamentos para avaliagao da
biodegradabilidade total e primaria

Parametros Teste com Lodo ativado
Agua de diluicao’ =140 mL
Solucéo nutriente? 10 mL
Carga de biomassa 450 mL de lodo com peso seco de 0,53 g.L™
Amostra 400 mL
TOTAL 1000 mL

'Agua de diluicio refere-se a dgua potavel com teor de matéria organica inferior a 5 mg.L" e
concentragdes de calcio e magnésio menores que 2,7 mmol.L"

2Solugéto composta pela dissolugdo dos seguintes sais a 1L de agua deionizada: 38,5 g de
NH,4CI; 33,4 g de NaH,P0,.2H,0; 8,5 g de KH,PO, e 21,75 g de K,HPO,

Ap6s adicdo de todos os elementos do teste, foi promovida uma
aeracao/homgeinizacdo por 15 minutos. Apds decorrido este periodo foi
interrompida a aeracéo e aguardou-se por mais 15 minutos para decantacao do

lodo e do material em suspensdo. Em seguida foi retirado uma aliquota de 5

"> O lodo ativado foi coletado em uma estacéo de tratamento de esgoto localizada na Cidade de
Pato Branco, Sudoeste do Parana. Foi mantido sob aeracgao, a 25°C, durante 24 horas antes
de ser utilizado.
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mL para andlise de DQO e de TNT. A aeracdo foi restabelecida e o
procedimento foi repetido em 3 horas de teste (para verificagdo dos efeitos de
adsorcao sobre o lodo), e diariamente até o término dos 28 dias previsto pelo
teste ou até a verificagdo de respostas significativas em termos de remogéo de
DQO ou TNT.

Os resultados foram expressos pelo calculo da fracdo biodegradavel do
efluente, como descrito pelas equacdes 36 e 37, em termos de remocgao de
conteido organico biodegradavel (biodegradacdo total) ou de TNT
(biodegradacao primaria). Os resultados também foram interpretados por
método grafico, pelo qual obtém-se uma curva que registra as remogoes de
carga organica pelo tempo.

Ao final dos 28 dias de teste, ou quando se considera finalizado os
eventos de biodegradagédo, faz-se um teste de atividade microbiana, pela
adicao de 93,75 mg de glicose, que devera resultar numa elevagcao da DQO, a

qual devera ser rapidamente removida através de conversdo microbiana,

DQO, - D
BT |1 - (P9O.~DQ0y x 100
(DQOASh - DQOBSh)

atestando desta forma, a atividade do lodo biolégico.
Onde:
BT = biodegradabilidade (%) a um tempo T (36)

DQOa = DQO da amostra medidos 3 horas apds seu inicio.

DQOgsn = DQO da amostra no tempo de amostragem (mg/L),

DQOg =DQO do branco no tempo de amostragem (mg/L),

DQOg3n =DQO do branco, medidos 3 horas apés o inicio do teste (mg/L)

TNT, - TNT
Bp= |1 - UNTa ® | & 100 (37)

(TNTASh - TNTBSh )

Onde:
BT = biodegradabilidade primaria (%) a um tempo T
TNTasn = Concentracdo de TNT na amostra medidos 3 horas apos seu inicio.
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TNTa = Concentracao de TNT na amostra no tempo de amostragem (mg/L),
TNTg = Concentracao de TNT no branco no tempo de amostragem (mg/L),
TNTgsn = Concentracdo de TNT no branco, medidos 3 horas apos o inicio do
teste (mg/L)

4.4.3. Biodegradacao fungica com Phanerochaete chrisosporium

Para avaliacdo da biodegradagdo fungica foi utilizado o mesmo
procedimento experimental da determinagdo da inibicdo de crescimento radial
do fungo Phanerochaete chrisosporium (item 4.1.2.3.), com exce¢do do meio
sélido, no qual o caldo de batata e agar (BDA) foi substituido por agar, para
avaliacdo da capacidade do microorganismo desenvolver halo utilizado
exclusivamente os componentes do efluente como fonte de carbono. Os
resultados foram analisados através da verificagcdo do crescimento de halo

radial e pela medida da biomassa total ao final de 07 dias de incubagéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para melhor discussé@o dos resultados obtidos, este trabalho foi dividido
em cinco etapas. S&o elas:

19) Caracterizacao do efluente AA
2°) Selecao de POAs para o tratamento de AA
39) Estudo e otimizacdo de processo redutivo utilizando ferro metalico, na
forma de fibra de ago-carbono, para a degradacao de TNT.
4°) Integracdo dos processos mais relevantes para a remediagdo do
efluente.
5°) Avaliagdo da biodegradabilidade do efluente frente a uma cultura mista
de microorganismos oriundos de lodos ativados e fungo lignolitico

Phanerochaete chrisosporium.

5.1. Caracterizacao do efluente AA

Com o objetivo de dimensionar o potencial poluidor do efluente, as
caracterizacdes realizadas fundamentaram-se em ensaios fisico,quimicos, eco-
toxicolégicos e na avaliacdo da biodegradabilidade total e primaria do efluente
bruto AA.

5.1.1. Caracterizagao fisica e quimica

Em uma primeira andlise (tabela 12), observou-se que o efluente AA foi
constituido de uma quantidade significativa de sélidos totais (14314 + 60 mg.L
') em cuja composicdo, os componentes caracterizados que mais contribuiram
foram; os sais dissolvidos dos &cidos utilizados (SO42 e NOgs) durante o
processo de producdo de TNT (91%); o material sedimentavel' (8%) e o
material organico nitrogenado (1%), o qual foi atribuido ao préprio TNT e
possiveis isébmeros presentes no efluente. A presenca destes isdbmeros €
atribuida ao fato da concentragdo de TNT (soluvel) encontrada no efluente (156

' Os solidos sedimentaveis a 25°C foram compostos por cristais de TNT.
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+ 10 mg.L™") contribuir com apenas 34,6% de N para a matéria organica
nitrogenada total observada (83,9 mgN.L™).

Tabela 12. Composic¢ao fisica e quimica do efluente AA

Sélidos totais 14314 + 60 mg.L"
Sélidos sedimentaveis 1156 + 40 mg.L™
S0,* 59+05g.L"
NO3 7,17+0,5¢g.L"
TNT (soltvel) 156 + 10 mg.L™
Nitrogénio organico Kjheldal 83,9 +0,9 mgN.L™
Fenéis Totais 9,8 + 0,44 mg.L"
pH 1,0+0,03

DQO (soltvel) 638 + 12 mg O.L"
DBO (soltvel) 11 mgoO.L"

Nota: O efluente AA foi filtrado em papel filtro qualitativo para retengao dos sélidos
sedimentaveis antes dos estudos de caracterizacao e tratabilidade

Considerando a solubilidade do TNT a temperatura ambiente (25°C) de
130 mg.L" (HAWTHORE e MILLER, 2000), e a constante precipitacdo do
composto com a reducao de temperatura, podemos concluir que se trata de
uma solugédo saturada do composto, uma vez que foi quantificado 156 + 10
mg.L". Atribuimos a este TNT dissolvido a coloracdo amarelada apresentada
pelo efluente. O espectro de varredura ultravioleta-visivel ilustrado na figura 16
ilustra as absor¢des visivel e ultravioleta do efluente AA.

A presenca de fenois totais ndo pode ser explicada, e foi atribuida a
baixa seletividade do método analitico utilizado. Uma avaliagdo mais
significativa deste parametro foi realizada durante os tratamentos oxidativos
(item 5.2).

O pH fortemente acido do efluente é um fator preocupante, uma vez que
poderia causar inUmeros prejuizos a qualquer tipo de corpo receptor, além de
necessitar de grandes quantidades de &lcali para a neutralidade necessaria
para muitos tipos de processos de remediagdo, 0 que elevaria
significativamente os custos destes processos. Nos ensaios de caracterizagao,

a correcdo do pH foi realizada utilizando-se NaOH 6 mol.L™', cujos volumes
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adicionados foram considerados para corregcbes em termos de diluigdo do

efluente.

Agua amarela 10 %

Absorbancia

1 L 1 L 1 L 1 L
200 300 400 500 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 16. Espectro de varredura-ultravioleta visivel do efluente agua amarela (AA)
diluido a 10%

Observou-se ainda, que o efluente apresentou uma carga organica
degradavel quimicamente consideravel (638 + 12 mg O.L") e uma fracdo
organica biodegradavel reduzida (11 mg O.L™"). Neste contexto, apesar da DBO
apresentada, estar dentro dos limites permitidos pela legislacdo vigente' (que
estabelece 60 mg.O.L™"), consideramos um fator preocupante, por poder estar
relacionado com a toxicidade e/ou biorecalcitrancia do efluente em questéo.
Por outro lado, para este tipo especifico de efluente, a metodologia de
determinacédo de DBOs, tem a sua utilizagao discutida, por ndo ser um método
adequado, ou seja, aplicavel a qualquer tipo de efluente. No caso do efluente
AA, por exemplo, a concentragdo de indculo (bactérias) e o tempo para
estabilizacdo da matéria organica, prevista pelo método, podem ser
absolutamente insuficientes para a verificacdo de todos 0s processos

degradativos possiveis de ocorrer (aclimatacao, adaptacao e biodegradacgao).

'> Artigo 19 -A - Decreto 8468 - Lei 997 - Langamento em sist. de esg. prov. tratamento (Est.)
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Por esta razado, foi selecionado um método mais adequado, de maior
aplicabilidade em relagdo a natureza biorecalcitrante do efluente AA. O estudo
do efluente utilizando este método serd discutido no item 5.1.2.

A distribuicdo de massa molar dos componentes do efluente AA foi
determinada através de cromatografia de exclusdo, com detecgdo UV em 254
nm. Podemos observar, a partir da figura 17, um pico, com tempo de retencao
de 10,3 minutos que corresponde, interpolagdo com curva padrao, a uma
massa molar 220 g.mol ™, a qual, atribuimos ao préprio TNT, uma vez que sua
massa molar é 227 g.mol ™.

220 g.mol”
3,0x10°

_—.2,5x10° 7

2,0x10°

1,5x10°

1,0x10°

Intensidade de pico (mV

5,0x10°

4630 g.mol”
0,0

T T T T T T
4,0 8,0 12,0 16,0
Tempo de retengéo (minutos)

Figura 17. Cromatograma de distribuicio molar do efluente AA

Esta fragdo molar corresponde a 98% da area total do cromatograma.
Observou-se ainda, uma contribuigdo relativamente menor (<2%), para um
composto de alta massa molar (4630 g. Mol”') em tempo de retencédo de 7,9
minutos. E importante observar ainda, que existe a possibilidade da presenca
de isdbmeros assimétricos do TNT, uma vez que possuem a mesma massa
molar.

Com o intuito de caracterizar a fracdo molar monodispersa observada
no cromatograma de distribuicdo de massa molar dos componentes presentes
no efluente AA, e confirmar a presenca de TNT e/ou isdmeros assimétricos,
realizou-se ensaios de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
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massas, a qual mostrou que o componente majoritario foi o préprio TNT, como

pode ser observado na figura 18.

LXK
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Figura 18. a) Cromatograma obtido a partir de analise por cromatografia gasosa
do efluente AA; b) espectro de massas relativo ao composto identificado na
analise cromatografica

Observa-se claramente, em um tempo de retencdo de 24 minutos, a presencga
de um agrupamento de trés picos caracteristicos. Dentre estes, o pico central
foi atribuido ao TNT, pela observacdo do pico do ion molecular (relagao
massa/carga = 210), e pela observacdo de fragmentos iGnicos comuns e
alguns fragmentos eliminados (figura 19). Os picos adjacentes foram
associados a hidrocarbonetos alifaticos (ftalatos), sendo suas presencas
atribuidas ao fato do efluente ter sido armazenado em frascos de polietileno.
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Figura 19. Fragmentos ionicos tipicos e algumas eliminagées propostas para o TNT
identificado no efluente AA pela analise de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometro de massas

De maneira geral, alguns parametros fisico-quimicos como; soélidos
totais, DQO e sulfatos apresentaram-se em niveis acima daqueles permitidos
pelos critérios de langamento em corpo receptor (CONAMA, artigo 357).
Adicionalmente, apesar da legislacdo brasileira ndo prever lancamentos de
compostos nitroaromaticos, como o TNT, os seus niveis de concentragéo
indicaram que o efluente em estudo estd absolutamente inadequado para
lancamento em qualquer classe de corpo receptor. E importante lembrar, que a
agéncia de protegcdo ambiental americana (EPA) admite niveis maximos de
0,06 mg.L" de TNT em &guas de abastecimento.

5.1.2. Biodegradabilidade da AA

Tanto o teste Zahn Wellens para avaliacdo de biodegradabilidade total,
quanto a estimativa realizada através da relacdo DBOs/DQO revelou que o
efluente AA bruto é pouco biodegradavel, tendo sido obtido uma razao de
0,025 unidades e biodegradabilidade total de 6,8 % respectivamente (tabela
13).
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Tabela 13. Resultados dos testes de biodegradabilidade do efluente AA

Biodegradabilidade Efluente AA Controle
Relagao DBOs/DQO
0,025 -
Teste Zahn-Wellens adaptado
6,8+ 0,6 % 79,4+0,6 %

Nota: O controle trata-se de uma solugéo padrédo de dietilenoglicol

Enquanto a remocdo da fragdo organica do controle (dietilenoglicol)
ocorre em extensdo mais significativa (80%) durante os primeiros 06 dias, 0
efluente AA alcancou uma reducao de apenas 6,8% em 27 dias de teste. A
figura 20 ilustra o monitoramento das remocodes de fracoes biodegradaveis ao
longo do periodo do teste.

AA  —e— Controle |

Glicose

1,2 /

DQO (mg O,.L")
o
oo
1
| o

1 \IIIIIIII\II%IIIIIIII\

T T

rrrrTrTrrTrr T rTTrTTTa

I
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Tempo (dias)

Figura 20. Taxa de remogao de matéria organica biodegradavel do efluente AA em
relagédo ao controle de dietilenoglicol

T
6

Foi observado também, através da adicdo de 94 gramas de glicose
durante o vigésimo dia, que apesar de ndo remover significativamente a
matéria organica, o inoculo permaneceu ativo, metabolizando a glicose
adicionada em 24 horas (figura 20).

A baixa biodegradabilidade do efluente AA foi também confirmada

através da avaliacdo de sua biodegradabilidade primaria, a qual foi realizada
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através do monitoramento do decaimento da concentracdo de 2,4,6-
trinitrotolueno. Pode-se observar através da figura 21, que o 2,4,6-
trinitrotolueno é removido em uma velocidade relativamente lenta, exibindo

uma biodegradacao primaria de 12 + 0,6 % em 27 dias de teste.

—x—TNT
1,14
X
— Xx X 2\
= 1,04 X N X X
Z XX X
'.:. "X KX X X /><
— X \ /X\X,X\ X /X
= X/x X/ X \
Z
=
0,9
0.8 T ' T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (dias)

Figura 21. Taxa da remogéao de TNT ao longo da biodegradagdao com lodo ativado

5.1.3. Aspectos ecotoxicologicos do efluente AA

Do ponto de vista ecotoxicologico, observou-se que o efluente bruto
apresentou significativa toxicidade (tabela 14), comparavel a outros efluentes
industriais de elevado potencial poluidor. A medida da toxicidade aguda com
E.coli, por exemplo, resultou em inibicdes de crescimento celular de 89,2%,
enquanto que a CEsy com Selenastrum capricornutum foi de 8,510,6%.
Utilizando este mesmo bioindicador, SOUZA et al., (2005) observou uma CEszg
de 1,59 % em efluente de polpagdo da industria de nitrocelulose. Enquanto
KUNZ (1999) , ao estudar um efluente industrial téxtil observou 38,5% de
inibicdo de E.col.

A CEsy obtida com Phanerochaete chrisosporium de 20,5+0,5%
corroborou com os resultados obtidos por BAYMAN e RADKAR (1996) que
obteve CEsp de 15% em solugdes aquosas de TNT.
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Tabela 14. Resultados dos testes de toxicidade obtidos a partir do efluente AA

Parametro Mecanismo Indicador Resposta

Toxicidade aguda com Inibicdo de crescimento celular 89+2%
Escherichia Coli
CEso com Selenastrum  Concentragao efetiva para Inibicao de
Capricornutum 50% de taxa de crescimento celular 8,5+ 0,6 %
Inibicdo de Concentracao efetiva para Inibicao de
Crescimento radial com  50% de crescimento de halo radial 20,5+ 0,5
P. chrisosporium %

Estas caracteristicas ecotoxicolégicas indicaram que o efluente AA
possui elevado potencial impactante e pode causar inUmeros prejuizos a
biota de qualquer corpo receptor.

Apb6s os estudos de tratabilidade, os quais foram discutidos a seguir,

estes mesmos parametros ecotoxicolégicos foram reavalidados, no sentido de
verificar os efeitos dos procedimentos degradativos propostos sobre a

toxicidade do efluente.

5.2. Tratamento do efluente AA por Processos Oxidativos Avancados

Foram estudados vérios tipos de processos oxidativos avangados para a
degradacdo dos componentes do efluente AA. Em primeiro lugar foram
estudados os sistemas heterogéneos que utilizaram os fotocatalisadores TiO;
(degussa P-25) e ZnO (Nuclear) na forma livre e imobilizados com alginato de
calcio. Em segundo lugar foram estudados os sistemas homogéneos
representados pelos sistemas H202/UV, H20./Fe?* e H,02/Fe?*/UV-VIS.

Durante as etapas iniciais dos estudos com fotocatalisadores livres e
imobilizados, foi adotado um substrato modelo (padrdo de TNT 20 mg.L™),
devido a conveniéncia analitica e pela representatividade desta espécie

qguimica em relagédo ao efluente em estudo.
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5.2.1. Tratamento com Fotocatalise Heterogénea: Fotocatalisadores livres

Os sistemas livres foram avaliados segundo um estudo univariado de
acordo com as condi¢gdes indicadas na tabela 5 do item 4.21. O
comportamento observado nas curvas da figura 22 mostra que para ambos os
fotocatalisadores, a menor concentragdo de semicondutor que favorece um
méaximo de eficiéncia é 0,2 g.L". Observa-se também, que para o sistema que
utiliza TiOz, a elevagdo da concentragdo de semicondutor, a partir de 0,50 g.L™
induz opacidade o6tica que reduziu a eficiéncia de degradacdo de TNT. Ambos
os sistemas atingiram, nas condigdes estudadas (0,2 g.L™"), 65% de eficiéncia
de degradacdo de TNT. DILLERT et al., (1996) alcangaram eficiéncia
relativamente superior, 0 que pode ser explicado pelos maiores tempos
reacionais praticados (30 minutos).

—o—TiO, —=—ZnO

Degradagao de TNT (%)

04 T T T T T T . T .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Concentragéo de catalisador (g.L")

Figura 22. Identificagdo da concentracado 6tima de catalisadores TiO; e ZnO durante o
tratamento de uma solugcao aquosa de TNT 20 mg.L'1, pH 6,5. Condi¢bes: reator
convencional de 100 mL, agitado e refrigerado, tempo reacional de 15 minutos
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5.2.2. Tratamento com Fotocatalise Heterogénea: Fotocatalisadores
imobilizados em alginato de calcio

Com o intuito de caracterizar a eficiéncia dos fotocatalisadores
imobilizados em alginato de calcio, foram feitos estudos de degradagéo, assim
como nos sistemas livres, utilizando uma 100 mL de solugdo aquosa de TNT,
de concentragdo correspondente a 20 mg.L". Para determinacdo de uma
concentracdo adequada de fotocatalisador para imobilizagdo com alginato de
calcio, foram preparadas esferas com diversas concentracbes de
fotocatalisadores (condicbes da tabela 6) e submetidas a tratamento
fotocatalitico, por 30 minutos em fotoreator convencional irradiado e aerado
com fluxo de 80 mLmin™ de O,.

Os resultados expressos nas curvas da figura 23 mostraram que, com o
aumento da concentracdo de ambos os catalisadores estudados, a eficiéncia
de degradacdo de TNT aumenta, até atingir um maximo de 51 + 3% de
degradacao para as esferas dopadas com ZnO e 47,9 + 3%, para as esferas

dopadas com TiOx.

60

—0—TiO, —=—Zn0

Degradagao de TNT (%)

T T T T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
Concentragao de catalisador (m/m)

Figura 23. Identificagdo da concentracao 6tima de TiO; e ZnO para imobilizagdo em
esfera de alginato de calcio, durante a degradacao de TNT 20 mg.L'1. Condigodes: reator
convencional de 100 mL, agitado e refrigerado, tempo reacional de 15 minutos
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Nestas condigdes, as concentragbes de fotocatalisadores imobilizados
corresponderam a 0,021 g/g. As curvas mostram também que a partir desta
concentracao (0,021 g/g), ha uma reducéao de eficiéncia, que foi atribuida a
uma possivel redugao de permeabilidade nas esferas de alginato.

Na seqliéncia destes estudos, foram realizadas cinéticas de degradacao
de TNT 20 mg.L" utilizando-se as condicdes mencionadas anteriormente (20 g
de esferas imobilizadas com TiO, e ZnO em concentragdes de 0,02 (g/g). Os
resultados obtidos revelaram uma alta eficiéncia de degradagdo (maximo de
50%), a qual ficou caracterizada durante o monitoramento por
espectrofotometria ultravioleta-visivel (figuras 24 e 25).
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Figura 24. Espectros ultravioleta-visivel obtidos em diferentes tempos de tratamento de
uma solugio de TNT de concentragao de 20 mg.L'1 com TiO, imobilizado em esferas de
alginato de calcio, em tempos de até 120 minutos
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Figura 25. Espectros ultravioleta-visivel obtidos em diferentes tempos de tratamento de
uma solugio de TNT de concentragao de 20 mg.L'1 com ZnO imobilizado em esferas de
alginato de calcio, em tempos de até 120 minutos

Ao longo dos 120 minutos dos tratamentos realizados, observou-se
claramente, para os tratamentos com ambos fotocatalisadores, que a absorgéo
caracteristica do TNT (A=233nm com e=15,8x10° cm™.mol".L) foi reduzida
continuamente, concomitante com a elevagcdo de absorgdes na regido visivel
do espectro, produzindo um efluente com coloragédo résea. Estas absorcoes,
entretanto, sdo rapidamente removidas apds 30 minutos de tratamento. Estes
processos foram atribuidos a atividade fotocatalitica e/ou a processos fisicos
de adsorcao. Para distincao entre os processos de degradacgao fotocatalitica de
outros processos paralelos, de natureza fisica, como os de adsorgao, foi
realizado um estudo cinético, em condicdes idénticas ao realizado para as
esferas dopadas, empregando esferas dopadas com TiO, amorfo (sem
atividade fotocatalitica). A figura 26 mostra os espectros ultravioleta-visivel
obtidos. Em uma primeira andlise, observa-se que ha uma certa degradacao,
caracterizada pela redugcdo da banda de absorcdo caracteristica do TNT
(A=234 nm).
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Figura 26. Espectros ultravioleta-visivel obtidos em diferentes tempos de tratamento de
uma solugdo de TNT de concentragao de 20 mg.L'1 com TiO, amorfo (sem atividade
fotocatalitica) imobilizado em esferas de alginato de calcio, em tempos de até 120
minutos

Por outro lado, € possivel observar que, concomitante a esta redugéao de
absorcao ultravileta, ha a elevacao de uma série de absorgdes visiveis (A=300-
500nm), gerando um ponto isosbéstico, caracteristico de uma transformacéao
quimica, mas sem mineralizacao efetiva, 0 que pode ser observado integrando-
se a area dos espectros. Neste sentido, enquanto as areas espectrais, para os
testes com esferas dopadas com TiOz e ZnO reduziram-se (em 60 minutos) 58
+ 2% e 76 £ 2%, respectivamente, a area para o teste com a esfera dopada
com material inerte reduziu apenas 9,1 + 2%, sugerindo que 0s mecanismos
fotocataliticos possuem um papel mais significativo no processo de degradacgao
de TNT.

5.2.3 Avaliagdo comparativa dos tratamentos fotocataliticos heterogéneos

livres e imobilizados

A comparagdo dos sistemas mostrou que, considerando o tempo

reacional de 60 minutos, os sistemas imobilizados apresentam eficiéncia de
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degradacdo de TNT, equivalentes aos sistemas livres (figura 27), sugerindo um
interessante potencial para aplicagdo na remediagéo do efluente AA.
Experimentos realizados na auséncia de qualquer tipo de catalisador
(livre ou imobilizado), mostraram que cerca de 20% do TNT inicial foi
degradado pelos processos de fotdlise. Mas, uma maior degradacgao foi obtida

pelos materiais fotocataliticos.
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Figura 27. Cinéticas de degradagéo de solugédo contendo 20 mg.L'1 de TNT, utilizando-se
sistemas livres, imobilizados e fotdlise. Condi¢gdes: Tempo total de tratamento=60
minutos; 20g de esferas; 0,2 g.L'1 de fotocatalisadores livres; reator convencional

A tabela 15 mostra os resultados obtidos para a degradacao de TNT 20
mg.L™, utilizando sistemas heterogéneos livres e imobilizados. Estes resultados
também mostraram que apesar da concentracdao de catalisador imobilizado
presente em solucéo ter sido o dobro, ou seja, 4,2 g.L ™" contra 2 g.L" para os
sistemas livres, estes apresentaram maior eficiéncia de degradagao de TNT 20
mg.L" que os sistemas imobilizados, o que deve estar relacionado com os
fendmenos de interagdo de 4area superficial e acesso de radiagdo. E
importante salientar ainda, que as eficiéncias obtidas, tanto para os sistemas
livres e imobilizadas foram superiores ao obtidos por DILLERT et al., (1996), o
qual alcancou 85% de remogdo quando utilizou 1g.L" de TiO, degussa P25,

irradiacdo UV em 254 nm para a degradacdo de 50 mg.L™" de TNT.
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Tabela 15. Resultados obtidos nos tratamentos usando Processos Oxidativos
Avancados heterogéneos para degradacdo de TNT

Tratamento Reducao de [TNT] (%)
TiOo/UV 92 + 3%
ZnO/UV 94 + 3%

TiOo/Alg/UV 86 + 2%

ZnO/Alg/UV 88 + 2%

Alg/TiO, amorfo 21 £ 2%

Condigdes: 0,2 g.L ™" de fotocatalisadores livres, 20 g de esferas dopadas com 0,021 g/g de
catalisadores, tempo total de tratamento = 60 minutos em reator convencional

5.2.4 Tratamento de efluente Agua amarela com fotocatalisadores

imobilizados em alginato de calcio

Em contraste ao observado para a solucdo aquosa de TNT 20 mg.L™”, as
tentativas de tratamento do efluente AA com sistemas heterogéneos,
resultaram eficiéncias de degradacdo relativamente menores (tabela 16). Em
todos os tratamentos foram utilizadas, condicbes similares aos realizados

durante os testes com a solugdo aquosa de TNT padréo.

Tabela 16. Resultados obtidos nos tratamentos de AA com fotocatalisadores
imobilizados em alginato de calcio

Tratamento Reducdo de  Reducio de Abs (%) - Area Reducéao de
DQO (%) integrada em A=200-600 nm [TNT] (%)

TiOo/Alg/UV 91+4 % 19£2% 23+2%

ZnO/Alg/UV 91+4% 23+2% 25+2%

Condigdes: AA pH 7,0; reator convencional; 20g de esferas dopadas; 60 minutos de tratamento

E importante salientar que, apds o tratamento fotocatalitico, observou-se
que as esferas perderam 15% de massa, com liberacao de fotocatalisador para
0 meio reacional, indicando, uma possivel decomposi¢cdao da matriz de alginato.
Podemos atribuir esta degradacéo a elevada concentracdo de sais dissociados
dos &cidos minerais utilizados no processo, uma vez que os tratamentos das

solugdes diluidas de TNT, promoverem uma menor perda de massa (4-5%).
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Uma possivel explicacdo para este fendmeno poderia ser a elevada
concentracdo idnica (sais dissolvidos) provocando o deslocamento do calcio
coordenado presente na cadeia polissacaridica de alginato de célcio,
desestabilizando a estrutura do material.

5.2.5. Tratamento com Sistemas Homogéneos

Os sistemas homogéneos estudados foram o0s processos fenton
(H202/Fe®*) e foto-fenton (Hx02/Fe**/UVVIS), nas condigdes preliminares
mostradas na tabela 5. Neste caso, foram realizados estudos de tratabilidade
com o proéprio efluente AA.

De maneira geral, todos os tratamentos preliminares do efluente AA
resultaram em baixas eficiéncias de degradacao.

As redugdes de DQO, de absorbancia integrada e da concentracdo de
TNT, foram pouco significativas (tabela 17). Neste sentido, atribuimos este
comportamento as caracteristicas do efluente, devido as elevadas
concentracdes de TNT e também dos sais dissociados antes mencionados.

Tabela 17. Resultados obtidos para o tratamento do efluente AA por Processos
Oxidativos Avan¢cados homogéneos para degradagao de TNT'®

Tratamento Reducéo de DQO Reducéo de Redugéo de [TNT]

(%) absorbéancia (%) (%)
HoOo/UV 10+3% 0 9+2%
H.O./Fe®*/UV-VIS 12+3% 0 10+ 2%

Apesar de alguns pesquisadores reportarem eficiéncias significativas de
degradacao de TNT (>80%), quase sempre estudaram matrizes mais simples,
com concentracbes menores de TNT e sem a presenca de qualquer

'® Condicdes: Reator convencional de irradiagdo interna; 2 horas de tratamento; 500 mg.L ™ de
H.0> de H,0, e pH 5,0 para o sistema foto-perdxido; 500 mg.L" de H,O, e 100 mg.L" de Fe**
para o sistema fotofenton assistido com radiagdo UV-VIS (mesmo sistema reacional).
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interferente, portanto, em condi¢des diferentes das apresentadas pelo efluente
AA (ZHANG et al., 2001; HESS et al., 1997; KEUM e LI, 2004).

A figura 28 ilustra um teste de tratabilidade de AA diluida (50%)
utilizando-se o sistema Fe?"H,0»/UV em condi¢des previamente estabelecidas
reportadas por LIOU et al., (2004).

Neste estudo que empregou concentracdes de Fe?* (na forma de sulfato
ferroso) da ordem de 100 mg.L™" foram realizadas quatro adi¢cdes periddicas, de
100 mg.L" de Hz02 sendo observado pouca degradagdo, mesmo
considerando um elevado tempo de tratamento (seis horas).

E possivel observar também nos espectros da figura 28 que, ao longo do
tratamento oxidativo, h4 uma elevacao de todas as absorgbes do espectro UV-
VIS. Uma possivel explicacdo para este fato seria a ocorréncia de reagdes de
acoplamento paralelas formando compostos de condensagdo com grupos

cromoforos.
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Figura 28. Espectros UV-VIS de amostras do efluente AA 50% tratadas pelo sistema
HZOZIFeb/UV: adicoes seqiienciais de 100 mg].L'1 de H;0,, reator de irradiagao interna

Outro aspecto interessante foi que a taxa de consumo de peréxido de
hidrogénio foi muita elevada (=200 mg.h™"), se comparada com experimentos
de outros pesquisadores (LIOU et al., 2004; FALLMANN et al., 1999). Este
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comportamento pode estar relacionado a presenga de sais de acidos minerais,
0s quais poderiam estar agindo como trapeadores de radical livre.

Devido as dificuldades observadas para o tratamento do efluente AA
através dos processos oxidativos propostos, optou-se, por iniciar os estudos do
tratamento com ferro metalico, com o intuito de avaliar se este tipo de

alternativa seria mais eficiente para a degradacgao do efluente.

5.3. Tratamentos do efluente AA com Processos Redutivos utilizando

fibra de ago-carbono

Para o tratamento do efluente com ferro metalico foi selecionado um tipo
de fibra comercial, normalmente utilizada para fins de limpeza e polimento
superficial (palha de ago marca Bombril). Os custos, disponibilidade, area
superficial e facilidade de manuseio foram os critérios que mais influenciaram

nesta escolha.

5.3.1. Caracterizacdo da fibra de aco-carbono

Para efeitos de caracterizacao foi realizada uma analise de fluorescéncia
de raios X, para determinacao quantitativa da composicao de metais presentes
no material selecionado. A figura 29 ilustra o espectro de fluorescéncia
realizado, onde se observou que o material € composto fundamentalmente de
ferro metalico (98,53%), apresentando, entretanto, outros componentes em

menor proporgédo, como Mn, S, Ca, Cr, Cu e carbono (tabela 18).
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Figura 29. Espectro de fluorescéncia de raios X obtido durante a analise de fibra de aco

carbono comercial

Tabela 18. Composigédo da fibras de ago-carbono (FAC) comercial utilizada nos estudos

de quimioredugao do efluente AA

Cr Cu (]

Fe Mn
98,53+ 0,8+

%
0,05 0,05

0,11+ 0,04+ 0,1+
0,05 0,05 0,05

E(V) -0,44 1,18

-0,74 +0,34 -

Apesar de alguns metais presentes na fibra de ago-carbono possuirem

potenciais padrio de reducdo maiores que o do Fe® (tabela 18), o fato de suas

propor¢des relativas serem menores, sugere que suas possiveis reacoes redox

tenham menor influéncia sobre os processos de degradacdo redutiva dos

componentes do efluente.
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5.3.2. Avaliagdo preliminar do tratamento do efluente AA com ferro

metalico

O processo redutivo utilizando fibra de ago carbono foi inicialmente
testado em modo batelada, e a avaliacdo das taxas de conversdao de TNT foi
realizada através de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Resultados preliminares utilizando 1% de ferro metalico, durante 60
minutos de tratamento realizado sob agitacado orbital a 100 rpm, indicaram uma
remocao de 91,6 + 0,6% de TNT.

Neste contexto, KEUM e LI (2004) recentemente reportaram que a
eficiéncia de redugdo de compostos nitroaromaticos esta relacionada
principalmente com os fendmenos de oxidagédo do ferro metdlico e acidez do

meio. A equacao 38 ilustra estes fenébmenos.

NO,

NH>
Q + 3Fel + 6H — > @ + 3F92+ + 2H0 (38)

Ao longo do tratamento redutivo foi gerado um residuo soélido de
coloracdo marrom-amarelada, o qual ndo foi caracterizado, mas que, segundo
KLAUSEN et al.(2001) trata-se de oxidos, na forma Fe>O3 e outros produtos da
oxidacdo do ferro metélico, como goetita, magnetita e siderita. Observou-se
que este residuo foi formado numa concentracdo aproximada de 50 mg.L™”,
quando utilizou-se 5 g de ferro metalico, 500 cm® de efluente AA, pH 3,0 e
tempo reacional de 60 minutos. Além da precipitacdo destes Oxidos, foi
também produzido Fe?*, o qual foi detectado apds elevacao do pH, quando foi
formado um precipitado de natureza floculenta e esverdeada, o qual sugerimos
ser 0 Fe(OH)a.

E interessante observar que o consumo de TNT durante o tratamento
com ferro metalico foi acompanhado pela reducao da DQO do efluente que
variou de 638 mg.O.L™ para 418 mg.O.L™". Também a DBOs, a qual ndo pode

ser determinada satisfatoriamente no efluente bruto, elevou-se para 160
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mg.O.L™", mostrando que este tratamento aumentou a biodegradabilidade do
efluente, elevando a razdo DBOs/DQO, de 0,025 (efluente AA bruto) para 0,38.
Finalmente, as modificagbes ocorridas no efluente AA durante o
tratamento com fibra de ago-carbono, principalmente a remogéo de TNT e o
aumento da biodegradabilidade, justificaram um estudo completo de otimizacéao

deste tipo de tratamento.

5.3.3. Otimizacao do processo redutivo com fibra de ago-carbono em

batelada

Buscando estabelecer as melhores condicbes de tratamento, para a
degradacdo de compostos nitroaromaticos, principalmente de TNT, foi
realizado um estudo seguindo um planejamento fatorial 2°, com giro em estrela
e duplicata no ponto central, considerando as variaveis: pH do efluente, massa
de fibra de ago carbono e tempo reacional. Os niveis estudados para estas
variaveis sdo mostrados na tabela 7. Os estudos foram conduzidos em
processo batelada, via movimento orbital a 100 rpm.

O planejamento fatorial consistiu em 16 diferentes tratamentos (tabela
19), onde a resposta avaliada foi a redugdo da concentracdo ou conversao de
TNT, a qual foi analisada por CLAE. A avaliacao estatistica do efeito do pH, do
tempo de retencdo, da concentracdo de fibra de aco-carbono (FAC) e das
interacdes entre estes fatores sobre a resposta selecionada foi realizada com o
auxilio do programa STATGRAPHICS PLUS/WINDOWS 4.1.

Dessa forma, um modelo quadratico foi ajustado, pela adequacao dos
resultados estudados experimentais a equagao 39, considerando somente as

variaveis que apresentaram efeitos significativos.

Y =b0 +b1 A +b2 B +b3 C +b11 A2 +b22 82 +b33 02 +b12 AB +b13 A C +b23 B C (39)

Onde: A = pH; B = tempo de reagdo (TR) e C = % ferro metalico (FAC)
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Os termos que néo foram significativos a um nivel de 95% de confianca
foram excluidos da equacgdo. Para esta avaliagdo, foram usados o teste t, de
significancia e o Pareto.

Tabela 19. Matriz do planejamento fatorial e respostas obtidas nos estudos do
tratamento do efluente AA com ferro metalico de fibra de ago-carbono

Tratamentos PH TR (min) FAC (%) Conversao de TNT (%)

1 5 15 0,6 46,5
2 3 24 0,2 61,0
3 7 24 0,2 21,0
4 5 15 1,3 31,1
5 3 6 0,2 42,7
6 5 15 0,0 0,0
7 5 30 0,6 69,6
8 3 6 1,0 47,3
9 3 24 1,0 89,0
10 7 6 0,2 12,0
11 7 24 1,0 42,0
12 1,6 15 0,6 79,0
13 5 0 0,6 0,0
14 8,4 15 0,6 29,8
15 7 6 1,0 20,0
16 5 15 0,6 45,0

TR=tempo de reacéo; FAC = % ferro metalico
O grafico representativo para o estudo Pareto esta ilustrado na figura 30.

O coeficiente de regressao (R) e o teste de significancia f foram usados para
indicar a adequacao dos modelos.

A:pH
B:TR
C:massa
CC

AA

BC

AB

BB

AC

2 4 6 8
Efeitos padronizados

Figura 30. Grafico de Pareto para os efeitos de redugéo de TNT. As variareis abaixo da
linha pontilhada nao foram consideradas significativas.
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Na andlise das estimativas dos efeitos (tabela 20), foram considerados
significantes o0s termos cujos valores para o0s erros das constantes
multiplicados pelo valor tabelado de t (distribuicdo de Student, no caso em

questao, t = 12,7062) quando foram menores do que o valor da constante.

Tabela 20. Estimativa dos efeitos e erro padrao para conversao de TNT para o efluente
AA, apos tratamento redutivo

Efeitos estimados Conversao de TNT ( %)
Constante 45,0381 +0,3
A: pH -16,2541 +0,3
B: Tempo de reacéo 2,8375 +0,2
C: FAC 73,8986  +0,3
AA 1,1274 +0,2
AB -0,2014 +0,2
AC -0,5625 +0,2
BB -0,0259 +0,2
BC -1,2639 +0,2
CC -57,6661 +0,3

N Hora o a0 carbono (miv): (CT-2sfelo cLatratico do %P AC

Este teste mostrou que, para a conversao de 2,4,6 trinitrotolueno, todas
as variaveis [A], [B] e [C] e o efeito quadratico [C]? tiveram efeito significativo.

Os efeitos de interacdo [AB], [AC] e [BC] e os efeitos quadraticos [A]® e
[B]? nao foram significativos. Estes efeitos esto ilustrados no grafico de Pareto
(figura 28), onde os efeitos significativos a 95% de confianca, sdo aqueles que
ultrapassam a linha pontilhada.

De modo geral, os efeitos observados eram esperados. Como
anteriormente comentado, a quimioreducdo de TNT é dependente de H*, o que
justifica o efeito negativo, em relagdo a esta variavel. Por outro lado os efeitos
de massa de fibra de ago carbono e tempo de reacdo influenciaram
positivamente a conversdo de TNT (tabela 20).

Usando os dados da tabela 20 foi possivel ajustar um modelo quadratico
para prever a conversdo de TNT, conforme mostrado na equagéao 40.

% RED [TNT] =45,0381-16,2541(pH) + 2,8376(TR) + 73,8986(FAC) — 57,6611(FAC)?

Onde: pH = pH do efluente; Tr = tempo reacional (minutos); M = Massa de fibra de aco-carbono (% m/v)
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Dessa forma, o modelo foi ajustado considerando as varidveis que
apresentaram efeitos significativos. Neste caso, foi construida uma tabela de
ANOVA para modelo considerado, a qual foi utilizada para andlise estatistica

dos resultados (tabela 21).

Tabela 21. ANOVA para modelo quadratico da estimativa de conversao de TNT em
funcao das variaveis significativas.

Fonte de variacéo Soma Quadratica N°de g.. Média Quadratica  Teste f Tabelado
Regresao 12223,43 9 1358,158889

25,388 7,98
Residuo 320,975 6 53,49583333
Falta de ajuste 317,85 5 63,57

20,342 5764
Erro puro 3,125 1 3,125
Total 12544,405 15 836,2936667
% de variagao explicada: 97,44128956
% maxima de variacao explical 99,9750885

O modelo foi considerado satisfatorio por apresentar altos valores de
regressao sem falta de ajuste ao nivel de confianca de 95%, sugerindo que a
equacéao 39 foi adequada para descrever as conversdes de TNT.

Para mostrar a estimativa da conversao de TNT no efluente AA em
funcao das variaveis significativas, foram construidas superficies de resposta.

Na superficie de resposta da figura 31, que relaciona a conversao (ou
reducdo) de TNT no efluente AA com o tempo reacional (ou tempo de
retencdo) e pH, a variavel massa de fibra de aco carbono foi fixada no nivel
zero.

Podemos observar que o aumento do tempo reacional e a diminuicdo do
pH favoreceram a conversao de TNT. Entretanto, tanto para tempos menores
(préximos a 6 minutos) quanto para tempos mais elevados (acima de 21
minutos) o pH baixo mostrou ser mais eficiente que o pH mais elevado na
conversao de TNT, caracterizando a area representativa de maior eficiéncia na
figura. Neste contexto, as condicbes de maior eficiéncia (89% de conversao)
podem ser representadas por um pH 3, e tempos da ordem de 24 minutos

(figura 31 a e b).
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Figura 31 - (a) Superficie de resposta descrita pela equacéo 39, que relaciona a
conversao de TNT no efluente AA com o pH e tempo de reacdo ou reteng¢ao. (b) Curvas
de nivel para a superficie do item (a)

A superficie de resposta da figura 32 (a) relaciona a conversao de TNT
no efluente AA com o pH e massa de fibra ago-carbono, a variavel tempo de
reacdo foi fixada no nivel zero. Podemos observar que o aumento do pH do
efluente tem uma influéncia negativa, na conversdao de TNT, em qualquer
massa de fibra de aco-carbono, e positiva para pH baixo (faixa de pH torno de
3) caracterizando, nestas condicées, um maximo de eficiéncia localizado nas

proximidades de 0,8 a 1g de fibra de ago-carbono.
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Figura 32. (a) Superficie de resposta descrita pela equacao 39, que relaciona a
conversao de TNT do efluente AA com a massa de fibra de ago-carbono e o pH. (b)
Curva de nivel para a superficie do item (a).

O ponto em que se obteve maior conversdao de TNT (80%), foi em pH 3

e concentracdes de fibra de aco-carbono préximas a 0,8g/100mL ou 8g.L™".
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Isso pode ser melhor observado através da curva de nivel da superficie (figura
32 b).

A superficie de resposta da figura 33 (a) relaciona a conversao de TNT
do efluente AA com o tempo de reacao ou retencdo e a massa de fibra de ago-

carbono, com a variavel pH fixada no nivel zero.

I 19.949
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Figura 33. (a) Superficie de resposta descrita pela equagao 39, que relaciona a conversao
de TNT no efluente AA com o tempo de reacido ou tempo de retengadao e a massa de fibra
de ago-carbono. (b) Curva de nivel para a superficie do item (a).

Podemos, claramente observar que o aumento de tempo (acima de 24
minutos) concomitante ao aumento de massas (da ordem de 0,6-1,0 Q)
correspondem a uma condic¢ado relativamente mais favoravel. Neste contexto, o
ponto em que se obteve maior conversao de TNT (66%), foi a massa de 0,8
9/100 mL de fibra de ago-carbono (8 g.L™"). Este comportamento pode ser
melhor observado através da curva de nivel da superficie (figura 33 b).

Com base no estudo estatistico realizado através das superficies de
respostas foram determinadas, dentro dos niveis estudados, as condi¢cdes de
tratamento, por processo redutivo, que proporcionam maior conversao de TNT
no efluente AA.

De maneira geral, foi possivel concluir que as condigdes que mais
contribuiram para as mais efetivas degradagdes primarias do efluente AA foram
aquelas que utilizaram um pH &cido (1 a 3), concentragdes de fibra de ago
carbono entre 0,6 e 1% e tempos reacionais maiores que 25 minutos. De
maneira mais pontual, o experimento 9 da matriz do planejamento fatorial

(tabela 19), também ilustra esta condicao.
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Finalmente, & importante observar que a natureza do tratamento redutivo
em estudo indicou a possibilidade de um tratamento em modo continuo, por
motivos relacionados ao consumo de ferro metdlico, producao de lodo, tempo
de tratamento e aproveitamento de espaco fisico. Desta forma, optou-se em

adequar os estudos realizados em processo batelada.

5.3.4. Adaptacao do processo redutivo com fibra de ago-carbono para

tratamento em reator continuo

O modelo obtido anteriormente (equagéao 39), através de experimentos
realizados em processo batelada, foi testado para o processo continuo, nas
condi¢gdes descritas na tabela 22.

Tabela 22. Condi¢coes de tratamento testadas, respostas previstas e encontradas na
validagao do processo continuo’

pH Massa Fluxo TRH Resposta Resposta [Fe*']
F.AAC. (mL.min") (min) prevista encontrada (mg.L")

Condigées
estudadas

(9) (%) (%)
C: 30 1,0 3,3 30 976+4% 95+5% 495+8
C2 3,0 0,5 4,0 25 89,7+t4% 94+4% 102+6
C: 50 0,5 3,3 30 71,4+4% 79+4% 97 + 6
Cs 70 1,0 3,0 33,3 419+t4% 41+5% 205
Cs 1,6 0,2 4,0 25 885+4% 89+4% 950+8
Ce 30 0,2 4,0 25 79,7+t4% 83+4% 66,9+6

Nota: FAC= fibra de ago-carbono; TRH= tempo de retengao hidraulica;
Volume util do reator = 100 = 0,5 mL

Foram selecionadas supostas condi¢cdes de alta e baixa eficiéncia de
conversao de [TNT], as quais foram adaptadas para o tratamento no reator
continuo, o qual esta ilustrado na figura 13 do item 4.2.2.3. Neste sentido, as
respostas previstas, as quais foram obtidas pela substituicdo das condi¢cdes na

equacao 39, foram comparadas com as respostas efetivamente encontradas no

17 As condicdes estudadas foram conduzidas em reator com volume (til de 100 cm®, onde os
TRH foram obtidos através de ajuste do fluxo em bomba peristéltica,
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tratamento em processo continuo. Adicionalmente foram avaliadas
comparativamente, as concentragdes de Fe?* produzida em cada condicdo de
tratamento estudada.

Considerando o desvio padrdao das determinagbes, as respostas
encontradas para as condicdes de tratamento C1, C2, C4, C5 e C6
apresentaram relativa concordancia, com as repostas previstas pelo modelo
batelada (Tabela 22).

Neste contexto, somente a condicdo C3 apresentou certa discordancia.
Este comportamento pode ser melhor visualizado através das interagbes das
barras de erro em cada condigcdo estudada (figura 34). Apesar disto, este
trabalho considera satisfatoria esta correlacao, pela tendéncia da aproximagao
e principalmente, pelo coeficiente de correlagéo, que foi de 0,98207 (figura 35).

Como os valores previstos pelo modelo se apresentaram muito proximos
dos resultados experimentais obtidos, concluimos que o processo batelada

também descreve o comportamento do processo continuo.

. —m— Resposta prevista (modelo batelada)
100 —@— Resposta encontrada (processo continuo)
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Condi¢cdes estudadas

Figura 34. Comparacao das respostas previstas pelo modelo batelada e executadas
no reator continuo para a conversao de TNT
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Figura 35. Correlacao entre as respostas previstas pelo modelo batelada e obtidas no
reator continuo para a conversao de TNT. R?=0,98207

Para a selecédo das condi¢oes étimas de tratamento primario do efluente
AA, realizamos duas considerag¢des principais; 1%) conversao de TNT e 29)
concentracdo de Fe?" no efluente produzido. Enquanto a conversdo de TNT foi
relacionada com a eficiéncia do tratamento redutivo, a verificacdo de uma
concentracdo adequada de Fe®* foi relacionada com um provavel tratamento
oxidativo posterior, o qual seria fundamentado em sistemas Fenton. Neste
sentido, a concentracdo de Fe?* deveria ser suficiente para a condugdo das
reacOes de Fenton, mas, ndo muito alta, no sentido de evitar problemas de
formacao excessiva de lodo, pela precipitacdo de hidroxidos de ferro, apdés
correcao de pH, necessaria para verificagcbes analitica e/ou langamentos em
corpo receptor.

Em fungéo dos resultados obtidos, selecionamos as condigdes C1 e C2,
por apresentarem as maiores eficiéncias de conversdo de TNT. Observamos,
entretanto, que em relagdo a esta resposta, estas condigdes néo diferiram
significativamente entre si. Desta forma, pela avaliacado das concentragdes de
Fe?* apresentadas pelos tratamentos, consideramos a condicdo C2 mais
adequada, a qual apresentou 102 + 6 mg.L" de Fe®*. Neste sentido, estes

niveis corroboram com as concentragdes otimizadas utilizadas em trabalhos
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recentes, as quais foram de 98 e 112 mg.L™' para a degradacdo de solucées
aquosa de TNT e efluente téxtil, respectivamente (OH et al., 2003).

5.3.5. Tratamento do efluente AA em reator continuo

Considerando a condicao selecionada (C2), foi realizado um tratamento
continuo, para producao de quantidades mais expressivas de efluente tratado,
para caracterizacao e possiveis tratamentos oxidativos complementares.

Durante este tratamento, foi realizada amostragem periddica, para
verificacdo cinética da reacdo de conversdo de TNT e das alteragbes nas
propriedades gerais do efluente ao longo do tratamento. Em uma primeira
andlise, observou-se uma elevagdo do pH, a partir do tempo zero. Este
comportamento pode ser atribuido a um consumo de ions H* pela reagdo com

o ferro metalico (figura 36).
6
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Figura 36. Resultados relativos a variagdao de pH durante o tratamento do efluente AA
com fibra de ago-carbono, em reator continuo.

A anadlise cinética do tratamento, por espectrofotometria ultravioleta-
visivel, gerou os espectros apresentados na figura 35. Nesta andlise, as
amostras foram diluidas (10%) para observacdo das modificacbes das

absorcdes espectrais mais caracteristicas. As absorcoes visiveis elevaram-se
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significativamente a partir dos 5 minutos iniciais de tratamento, o que
experimentalmente, se traduziu numa mudanga de coloragdo de amarelo para
marrom escuro. Observou-se, entretanto, que a intensidade desta coloracao foi
reduzindo gradativamente, concomitante a elevacdo do pH e precipitagdo de
oxidos de ferro.

Por outro lado, as absorcbes pertencentes a faixa espectral de 250 a
300 nm, foram reduzidas de forma significativa. Estas modificagcdes espectrais
foram significativas até 25 minutos de tratamento. Decorrido este periodo,
todas as absor¢coes se estabilizaram, gerando os espectros relativos aos
tempos de 25 a 60 minutos (figura 37).

2,0

— Agua amarela 10%
— 5 minutos
10 minutos
—— 15 minutos
—— 20 minutos
—— 25 minutos
30 minutos
—— 45 minutos
60 minutos

Absorbancia

=
[$,]
|

0,0 ——
200 300 400 500 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 37. Espectros UV-VIS de efluente AA tratado com ferro metalico (reator continuo)
a diversos tempos de tratamento

A tabela 23 ilustra outros parédmetros caracterizados para o efluente
submetido ao tratamento com ferro metalico. Como anteriormente observado,
durante os ensaios preliminares, a DQO foi reduzida e a DBO elevou-se de
maneira significativa, caracterizando a mesma biodegradabilidade apresentada
anteriormente (DBs/DQO = 0,36). Dentre os possiveis motivos para este
comportamento, esta a possivel conversdo de compostos recalcitrantes do
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efluente em espécies mais biodegradaveis, e a concentracdo dos anions SO,
e NOs', que reduziram significativamente (59,6 e 83,5% respectivamente).

Tabela 23. Caracterizagao fisica e quimica do efluente AA tratado em reator

continuo com fibra de ago-carbono (AAR)

Sélidos totais

Sélidos sedimentaveis
S04*

NOs’

TNT (solavel)
Nitrogénio organico Kjheldal
NO,

Fenois Totais

Fe*"

pH

DQO (soluvel)

DBO (soluvel)

3963 +60 mg.L"
232 +60 mg.L"
2,38 +0,05¢.L"
1,18 £0,01 g.L™
n.d

56 +9 mg N.L"
20,6 + 2 mg.L"
n.d

100 + 8 mg.L"
5,6 + 0,03

429 + 15 mg O.L™
158 +12mg O.L™

n.d = ndo detectado

De maneira geral, apesar de nao terem ocorrido modificacées suficientes
para permitir um possivel lancamento em corpo receptor, fica evidenciado, em
quase todos os parametros, alteracbes importantes, que poderdo contribuir
para um efetivo aumento de eficiéncia de possiveis tratamentos posteriores.
Estes fendbmenos deverdo ser discutidos com maiores detalhes em etapas mais
avangadas deste trabalho.

5.4. Estudos de Processos integrados

Uma vez observado que o tratamento com ferro metélico promoveu
ganhos significativos de biodegradabilidade e, baseado nas caracteristicas do
processo, que produziu efluente com concentragdes Fe®, optou-se em realizar
os tratamentos fenton e fenton assistidos com radiagdo ultravioleta, visivel e

solar.
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5.4.1. Integracao de processos redutivo (Fe°) e oxidativo (fenton)

O efluente tratado pelo processo redutivo via coluna de fibra ago-cabono
(AAR), foi estudado quanto a sua tratabilidade por processo fenton. A
metodologia utilizada nesta etapa foi multivariada. Uma vez estabelecido pelo
processo redutivo, que a concentragdo de ferro no efluente oriundo do mais
eficiente tratamento redutivo foi de aproximadamente 100 mg.L™' (condicdo
dois), e que a literatura pertinente reporta a faixa de pH de 2 a 4 como ideal
para o tratamento via processo fenton, estas variaveis foram fixadas, segundo
mostrado na tabela 8 do item 4.3. As variaveis consideradas para o
planejamento foram tempo de reagéo e concentragdo de H»O,. Os niveis de
H2O, foram estudados no ponto central do planejamento, utilizando a relagao
H202:Fe?* de 5:1. Segundo OH et al., (2003), esta proporcdo representa uma
condigdo Otima para a degradacdo de solugdes aquosas de TNT e outros
nitroaromaticos.

O célculo dos efeitos principais, ilustrado na tabela 24, demonstrou que
a variavel [H202], nos niveis estudados, influencia negativamente a
degradacdo, enquanto que a varidvel “tempo” influencia positivamente e de
maneira mais significativa.

Tabela 24. Efeitos principais e combinados obtidos pelo planejamento fatorial de
experimentos 22 realizado para otimizacao do tratamento fenton do efluente AAR

Efeitos
H-05 -4,3+1,6%
Tempo +40,3 £ 1,6%
H2O, x Tempo +5,7 £ 1,6%

Os resultados obtidos no planejamento fatorial estdo mostrados na
interpretacdo geométrica da figura 38. Podemos observar, que quando
elevamos o nivel de H>O, de (-) para (+), a eficiéncia do processo € reduzida
em 10 pontos percentuais (5 minutos de tratamento) e elevada em 1,4 pontos
percentuais (120 minutos de tratamento).
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Figura 38. Interpretagdo geométrica do planejamento fatorial para otimizagao do
tratamento do efluente AAR via sistema fenton. Resposta = redu¢ao de DQO (%); Niveis
(-) =6min e 500 mg.L'1 de H,0,; Niveis (+) =120min e 4500 mg.L'1 de H.0,; ponto central=

62,5 min e 2500 mg.L'1 de H;0;

A variacao dos efeitos € mais significativa quando aumentamos o tempo
reacional. Neste caso, observamos um ganho de 46 pontos percentuais
elevando o tempo de (-) para (+), mantendo constante uma concentracao de
4500 mg.L" de Hz0,, e ganho de 34,6 pontos percentuais ao elevarmos o
tempo de (-) para (+) mantendo constante uma concentracdo de 500 mg.L" de
H20.. Como os efeitos mais relevantes ocorreram naqueles experimentos que
utilzaram o maior nivel de tempo de reagdo (120 minutos) e, uma vez
observado nestas condicdes, concentragdes acima de 500 mg.L" de H2O, ndo
traduzem efeitos significativos em termos de eficiéncia de reducao de DQO,
interessou explorar os limites superiores da variavel tempo, e os limites
inferiores da variavel [H202]. Por isso, realizou-se uma extensdo do estudo de
otimizacdo, através do delineamento do primeiro planejamento. Os detalhes
experimentais estao ilustrados na tabela 9 do item 4.3.

O delineamento do primeiro planejamento experimental, representado
pela interpretagdo geométrica da figura 39, indicou que os niveis inferiores para
[H202] e superiores para “tempo”, resultam em menores eficiéncias de redugao
de DQO indicando o nivel (-)(+), relativo ao primeiro planejamento, como
condicdo 6tima para tratamento fenton (64 % de degradagcado), a qual
corresponde a uma relagdo H,O.:Fe** de 5:1 ou 500:100 (mg.L") e 120

minutos de tratamento.
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Figura 39. Interpretacdo geométrica para o delineamento do planejamento fatorial
para otimizagao do tratamento do efluente AAR via sistema fenton. Resposta = redu19§o
de DQO (%); Niveis (-) =120min e 100 mg.L'1 de H,0,; Niveis (+) =180min e 500 mg.L"" de

H,0,; ponto central= 150 min e 300 mg.L'1 de H;0;

Neste contexto, considerando-se 0 erro experimental das
determinagbes, observa-se que a elevagdo do tempo reacional ndo se traduz
em ganhos em termos de eficiéncia. Estes resultados podem ser considerados
condizentes com os experimentos de otimizacao realizado por OH et al. (2003),
que reportou, nestas condigdes (5:1) remocbes de carbono organico total
(COT) de 70% durante o estudo de degradacao oxidativa de solucées aquosas
de TNT.

E importante observar ainda que este mesmo autor estudou condigdes
as 2,5:1 e 10:1 (H202:Fe?*) tendo obtido remocdes de carbono organico total de
62 e 65%, respectivamente.

Apoés o estabelecimento da condigcdo 6tima de tratamento como sendo
500 mg.L" de H202 em pelo menos 120 minutos de tempo reacional, procedeu-
se um estudo cinético para o sistema fenton (figura 40).
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Figura 40. Variacao das taxas de DQO, [H20,] e Fenois totais ao longo do tempo de
tratamento fenton do efluente AAR: 1 adigdo de 500 mg.L'1 de H;0,

Estudamos, portanto, os parametros DQO, Fendis totais e HxO2 que,
nesta etapa de trabalho, foram suficientes para caracterizar a eficiéncia do
sistema fenton. Estes mesmos parametros foram estudados em uma segunda
etapa, para avaliagdo comparativa dos sistemas fenton e foto fenton. A cinética
realizada confirmou as observagdes realizadas durante a otimizacao do
sistema fenton. A taxa maxima de redugédo de DQO foi de aproximadamente
40% com consumo integral de peroxido de hidrogénio e pouca evolugcao de
fendis totais, indicando baixa degradacao (figura 40).

Uma vez observado o rapido consumo de H>O, (mais de 50% em 60
minutos de tratamento), optou-se por uma segunda adicdo do mesmo. Foi
entdo realizado um tratamento com duas adi¢des (figura 41). A primeira adicao
foi realizada no inicio do tratamento e, a segunda apds consumo de mais de
50% do peroxido de hidrogénio inicial (60 minutos de tratamento). Com isso, foi
verificada, uma significativa eficiéncia de remocdo de DQO, a qual ficou
caracterizada pela reducdo do ti2'°, que foi superior a 3 horas para o sistema
de uma adi¢do e de 2 horas para o sistema onde foi realizado uma segunda
adicao de H20..

Bi.80 tempo necessario para ocorrer a conversao de 50% da resposta inicial. Neste caso, a
resposta avaliada a remogao de DQO (%)
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Figura 41. Variacao das taxas de DQO, [H.0-] e Fenodis totais ao longo tratamento fenton
do efluente AAR: 1° adicdo de 500 mg.L'1 de H;0, em t= 0; 2° adigcdo em t=60 minutos

5.4.2. Integracao de processo redutivo (FAC) e oxidativo (Foto-fenton)

A condicao otimizada obtida durante os ensaios para o processo fenton
foi utilizada para a degradacao do efluente AAR com assisténcia de radiagao
ultravioleta e visivel. O reator utilizado neste estudo foi o convencional de
irradiacé@o interna (figura 11), utilizando um bulbo de quartzo. Observa-se nos
primeiros minutos de tratamento, um consumo consideravel de H>O> com
concomitante remocao de DQO, a qual chega a reduzir-se em mais 50% em
120 minutos de tratamento, chegando ao maximo de 90% de redugdo em 180
minutos (figura 42).

Outro aspecto relevante é a evidente evolucao de fendis totais a partir do
inicio do tratamento. Este comportamento é esperado, uma vez que uma das
primeiras etapas para a degradagédo por processos oxidativos avancados é a
adicao radicalar de OHe, produzindo compostos de natureza fendlica (LEGUINI

et al.,1993).
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Figura 42. Variacao das taxas de DQO, [H;0;] e Fenodis totais ao longo do tratamento
foto-fenton do efluente AAR. Condigdes: 1 adigdo de 500 mg.L'1 de H.0;

Evidenciado o rapido consumo de H»O,, optou-se em realizar uma
segunda adi¢&o durante o tratamento, no momento em que a concentragéo do
oxidante atingisse a metade (C/Cy = 0,5). A figura 43 mostra o perfil de uma
cinética com duas adi¢des de H.O,, ou seja, a primeira adicdo no inicio (tempo
zero), e a segunda em 60 minutos de tratamento.

Aparentemente, o comportamento € semelhante ao observado para o
sistema fenton. O sistema com uma adicao alcancou um ty» de 120 minutos,
enquanto que o de duas adigbes alcancou um ti» de 90 minutos. Este
comportamento sugere que adi¢des periddicas de H>O» ao longo do tratamento
poderia produzir maiores eficiéncias de tratamento. Neste caso, a evolugao de
fendis totais foi ainda mais evidenciada nos primeiros 30 minutos de
tratamento. Observa-se ainda, que em ambos os sistemas, com uma ou duas
adi¢coes, mais de 95% do H»O, adicionado € decomposto em 120 minutos de

tratamento.
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Figura 43.Variacao das taxas de DQO, [H,0,] e Fendis totals ao longo do tratamento foto-
fenton do efluente AAR. Condig¢des: 1° adi¢cao de 500 mg. L' de H,0, em t= 0 minutos; 2°
adi¢dao em t=60 minutos

5.4.3. Ensaios preliminares com fotoreator comercial UMEX®

Realizou-se um estudo preliminar em um reator comercial de
recirculacdo em fluxo, ativado por microondas e capaz de gerar radiacdo UV de
254 nm (figura 10). O tratamento foi conduzido nas mesmas condigées que o
tratamento foto-fenton com 2 adigdes sucessivas de perdxido de hidrogénio,
em concentracdo de 500 mg.L”, em 0 e 60 minutos de tratamento. O volume
reacional de efluente utilizado foi de 2 litros, em reciclo com fluxo de 500
mL.min". Nestas condi¢cées observou-se, relativamente aos outros sistemas,
significativa eficiéncia, a qual ficou caracterizado pelo ti2 de 57 minutos (figura
44).

Observou-se também, que o peroxido de hidrogénio foi consumido

by

rapidamente, quase concomitantemente a reducdo de DQO e evolugédo de
fendis totais. Ao final de 180 minutos de tratamento, foi possivel uma remogao
de mais de 95 % de DQO, sendo o H>O, consumido completamente, em 120

minutos de tratamento.
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Figura 44. Variagcao de DQO, [H20;] e Fenois totais ao longo do tratamento foto fenton
(reator UMEX) de efluente AAR; 1° adigdo de 500 mg.L'1 de H,0, em t= 0; 2° adi¢cdao em
t=60 minutos

5.4.4. Ensaios preliminares com radiacao solar

Para o tratamento assistido por radiacdo solar foi utilizado um reator
circular com 500 cm® de capacidade e diametro de filme liquido de 2 cm (figura
11). O tratamento solar foi realizado no dia 21 de novembro de 2004 nas
dependéncias do Centro Federal de Educagdo Tecnolégica do Parana,
Unidade Sudoeste, Campus de Pato Branco, entre as 11:00 e as 14 horas, a
uma altitude de 796 + 10m, latitude 26°, 11" e 44” sul; longitude de 52°, 41" e
24” oeste. A temperatura média do sistema reacional foi de 46°C e intensidade
meédia de radiacdo incidente mensurada em radidbmetro UVA (300-400nm) foi
de 4-5 wats/cm? que estd muito préximo da intensidade medida nos
experimentos solares de MALATO et al., (2000). A eficiéncia quantica do
fotoreator também foi medida com actinbmetro quimico uranil/oxalato, tendo
sido obtido uma absorcdo de 1,18x10° mol de fétons L'.s'. Um teste para
validag&o do par actionométrico, realizado em sombra gerou uma menor fracdo
de fétons, cerca de 1,056x10® mol de fétons L'.s”. O tempo total de

tratamento foi de 180 minutos, com amostragens periddicas para
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Figura 45. Comparacao entre os resultados obtidos para o tratamento solar do

efluente AA: (a) n

ao tratado e (b) tratado através do processo redutivo + fenton assistido
com radiagao solar

Foi observado (figura 46) que o sistema fenton assistido com radiagao

solar possui elevada eficiéncia para reducdao de DQO, bem como produziu

significativa quantidade de compostos fendlicos, os quais, entretanto, séo

também reduzidos ao longo do tratamento.
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E importante observar também, que cerca de 50% do peréxido de
hidrogénio adicionado inicialmente, foi consumido rapidamente em 30 minutos.
Este comportamento nos levou a realizar um tratamento com duas adigbes
(figura 47).

O sistema com duas adi¢cées de perdéxido de hidrogénio produziu mais
espécies fendlicas, mas, assim como nos outros estudos, produziu uma
cinética de degradacdo mais favoravel, a qual ficou caracterizada pela
comparacao dos ti2 para ambos os sistemas. Enquanto que o sistema com 1

adicao gerou um ty2 de 51 minutos, o de 2 adi¢des gerou 44 minutos.
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Figura 47. Variacao de DQO, [H;0;] e Fenois totais ao longo do tratamento solar do
efluente AAR; 1° adicao de 500 mg.L'1 de H;0, em t= 0; 2° adigcao em t=60 minutos

Uma observagao efetuada durante a correcdo do pH do efluente AAR
tratado pelo processo solar, nos levou a avaliar as taxas de conversdo de Fe?*
para Fe* ou Fe** para Fe?*.

A andlise das concentracdes de Fe?* e Fe** de todos os tempos
reacionais do tratamento foto-fenton com adicdo Unica de 500 mg.L"' de
peroxido de hidrogénio resultou num comportamento esperado, que pode ser
observado na figura 48, onde se verifica 0 consumo inicial do Fe®* com

producdo concomitante de Fe** (reacdo de fenton, equacédo 4). Com o passar
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do tempo reacional, e com a absorcdo de irradiacdo, as concentracdes de Fe**
diminuem em paralelo & elevagdo da concentracdo de Fe** (reagdo de fenton

assistida, equacao 12).
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Figura 48. Variacao de formas férricas e ferrosas durante o processo de degradacéao do
efluente AAR pelo sistema fenton assistido (radiagao solar). Co =100 mg].L'1 de Fe*

E interessante observar, que as amostras submetidas ao processo
fenton assistido com radiagcao solar, apds correcao de pH, no tempo zero (sem
irradiacdo e sem H»Op) produziram um precipitado verde, caracteristico de
espécies da natureza do Fe?*, como Fe(OH).. Por outro lado, apds periodos
intermediarios do tratamento assistido, o aspecto do precipitado modificou-se
para uma coloragdo amarela, tipica de Fe(OH)s ou Fe,O3.nH20, 0 que, poderia
estar relacionado com consumo de Fe?* e producdo de Fe®*" (reacdo de fenton).
Apbs os 180 minutos de tratamento, o aspecto do precipitado recuperou a

coloracao esverdeada, sugerindo a ocorréncia da reacao de fenton assistida.
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5.4.5. Comparagcdao entre os sistemas integrados: Aspectos fisico-

quimicos

Uma melhor comparagdo entre os sistemas estudados pode ser
realizada através da observacdo dos espectros de absorcdo UV-VIS dos
efluentes tratados (figura 47). Os espectros de varredura demonstraram uma
continua degradacao dos grupos cromoforos do efluente a partir do efluente
bruto (linha preta), passando pelo tratamento redutivo, em seus diversos
tempos reacionais, deixando evidente a banda de absorcdo em
aproximadamente 290 nm, caracteristica de substancias benzendides (linha
vermelha).

O tratamento fenton convencional (sem assisténcia de radiagao)
promoveu uma menor degradacao que os processos assistidos. Dentre estes,
o tratamento foto fenton assistido com radiagédo solar foi o mais eficiente, pois
promoveu, aparentemente a remogao de todas as espécies absorvedoras em
290 nm e na regido visivel do espectro (figura 49).

4.0
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3.5 -
. — AAR 10 min
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8 254 — AAR 25 min
[&]
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«©
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Figura 49. Espectros ultravioleta-visivel para os efluentes: AA bruto; diversos niveis do
tratamento redutivo (AAR); AAR tratado por processos fenton, fenton assistido com
radiacao artificial e solar
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Dentre os processos fisico-quimicos, aqueles que utilizaram algum tipo
de radiagao (artificial ou solar) foram os que obtiveram melhores resultados.
Isto pode ser observado, através de andlise da remocado de DQO e do tip
(tabela 25). Enquanto o tratamento fenton obteve uma eficiéncia de 55 £5%, os
tratamentos assistidos com radiacao artificial e solar obtiveram reducées de
DQO de 87+5% e 95+5%, respectivamente. Observamos, ainda, que o sistema
assistido com radiacdo solar, produziu uma cinética de degradacdo mais
favoravel, removendo 50% de DQO em 53,5 minutos. Uma das explicacoes
para este comportamento pode estar relacionado com a area irradiada do
tratamento solar, que é maior em relagdo a dos reatores convencional e UMEX.
Outro aspecto importante é a temperatura reacional do sistema assistido com
irradiacdo solar, cuja temperatura média foi de 46°C. Alguns autores tém
reportado que a eficiéncia do sistema fenton pode elevar-se com a temperatura
(BHATTACHRJEE, 1998).

Tabela 25. Avaliagcao comparativa dos processos e combinac¢des propostos para a
degradacéao do efluente AA

Tratamento combinado

Efluente Redutivo + Redutivo + Redutivo +

Parametro
AA bruto fenton fenton UV-VIS Fenton Solar
TNT residual (ppm) 156 n.d n.d n.d
Remocgéo de DQO -- 55+ 5% 87 +5% 95+ 5%
(%)
t12 (minutos) -- >180 min 57 £ 5 min 53,5+ 5 min
Custo energético -- 0 2,55 kwatts.h 0

nd = ndo detectado

Enquanto os sistemas fenton e fenton assistido com radiagéo solar néo
apresentam nenhum custo energético, o sistema fenton assistido com radiagéo

artificial consome cerca de 2,5 Kwatts.hora de energia elétrica comercial.
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Dentre os fenébmenos quimicos que ocorreram durante o tratamento do
efluente AA com a fibra de ago-carbono, um dos mais evidentes foi a remogéao
de nitrato, que estava presente, em concentracdes relativamente elevadas,
antes da reducao, conforme pode ser observado na tabela 26.

Tabela 26. Balango de Nitrogénio para as diversas etapas do processo integrado
redutivo e fenton assistido com radiagao solar

Parametro Antes da reducdo Apds areducdao ApoOs a oxidagao
(AA) (AAR) (AARFS)
N. organico 83,9+ 0,9mgN.L" 75+0,9 mgN.L" n.d
Kjheldal
NOy n.d 20,6 mg.L™ 0,5mg.L™"
NOg 7,17+05g.L" 1,18 g.L" 0,77 g.L™

n.d = ndo detectado

Apds o processo redutivo, o efluente AA sofreu uma desnitrificacao de
80%. Consideramos neste contexto, a possibilidade da redugcdo dos nitratos

pela reagdo em meio acido na presencga de ferro metélico (equagao 41).
2NOs + 2H* 5 Ny + 520, + H0 (41)

A ocorréncia deste fendmeno poderia, eventualmente, explicar também
a elevacao de pH observada durante o tratamento com a fibra de ago-carbono
(figura 34), conforme foi evidenciado pela equagéo 40, através do consumo de
H* pela quimioreducao.

Considerando que a concentracdo de matéria organica nitrogenada no
efluente AA foi de 83,9 + 0,9 mg.N.L" observamos uma possivel conversdo
desta fragdo em NO, que teve sua concentracdo elevada em 20 mg.L™" apds
tratamento redutivo, o que poderia caracterizar a quimioredugdo, como

ilustrado pela figura 50.
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Figura 50. Proposta de desnitrificacdo de TNT pela reacao com ferro metalico em meio
acido
Outra possibilidade seria a prépria reagdo do nitrato com ferro metalico,
que também poderia produzir NO5'".
A andlise dos efluentes bruto (AA), tratado por tratamento redutivo (AAR)
e oxidativo com sistema foto-fenton solar (AARFS), por cromatografia de
exclusao molecular (figura 51), nos permitiram as seguintes observagoes:
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Figura 51. Cromatogramas de distribuicdao de massa molar do efluente AA bruto e de
seus dois niveis de tratamento estudados; AA19=égua amarela; AAR= efluente AA tratado
por processo redutivo com Fe’; AARFF= efluente AA tratado por processo redutivo e
oxidativo (foto-fenton solar)

A distribuicdo de massa molar dos constituintes dos dois niveis de
tratamentos estudados mudou significativamente, em relagdo ao efluente AA

bruto, evidenciando uma degradacao das espécies constituintes desse

' Para efeitos de comparagdo com os cromatogramas dos efluentes AAR e AARFF, a area do
cromatograma AA foi dividida por 70.
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efluente. A diminuicdo das areas e intensidades dos picos evidenciados pelo
cromatograma da figura 51 reforcam esta hipétese. Em relagdo ao tratamento
com ferro metdlico (Cromatograma AAR na figura 51), observa-se o
desaparecimento do pico atribuido ao TNT (220 g.mol") e surgimento de
quatro novos tipos de fragdes molares, sendo uma de baixa massa em
tr~12minutos (26 g.mol™) e trés de alta massa molar em tr ~ 4,2, 7,3 e 8,6
minutos, que correspondem a massas molares de 493391 g.mol™”, 9872 g.mol™
e 1914 g.mol” respectivamente. Isto sugere a possibilidade de reacdes de
acoplamento durante o tratamento redutivo gerando compostos de
condensacao de maior massa molar. Neste sentido, se fizermos uma analogia
da degradacao de TNT por sistemas biolégicos (KHAN et al., 1997; KITTS et
al., 2000), com o tratamento com ferro metalico, poderiamos especular a
formacdo dos derivados de azoxilnitrotoluenos, os quais poderiam justificar a
formacao de alguns compostos de alta massa. Entretanto fica dificil atribuir a
estes processos a producdo de massas molares muito elevadas (acima de
4000 g.mol™).

Em relacdo ao tratamento oxidativo realizado, observou-se que,
enquanto os picos de tr=12 minutos (26 g.mol”) e 7,3 minutos (9872 g.mol™)
desapareceram, houve a reducdo de intensidade de area dos picos em 4,2 e
8,3 minutos e o aparecimento de um novo pico em 9,1 minutos (1018 g.mol™).

Novamente, atribuimos este comportamento, a possiveis reagdes de
acoplamento entre os intermediarios de degradagdo do TNT. E importante
lembrar, que estas reagdes sado tipicas de sistemas oxidativos, onde ha a
ocorréncia de reagcdes de acoplamento radicalares (MILLS e HUNTE, 1997).

A andlise do efluente AARFS (tratado com Fe® e sistema foto-fenton) por
cromatografia gasosa mostrou que o pico anteriormente caracterizado no
efluente AA bruto, como sendo pertencente ao TNT (tr=24 minutos), foi
totalmente removido, sugerindo uma conversao total do TNT (cromatograma,
anexo 1). Neste contexto, foi detectado, através da avaliacdo do cromatograma
obtido, apenas um subproduto de reagdo em tr=23,8 minutos. A andlise deste
composto por espectrometria de massas gerou o espectro mostrado na figura
52, na qual identificamos o pico do ion molecular em m/z=137.
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Figura 52. Espectro de massa de composto detectado (por CG) no efluente AARFS
(tratamento com ferro metalico integrado com foto-fenton solar)

Além do pico do ion molecular, observamos fragmentagcao
caracteristicas de nitroaromaticos, com eliminagdes tipicas de moléculas
neutras de HxO e NO, produzindo dentre outros, fragmentos idnicos
caracteristicos em m/z 109, 107 92 e 65 (anexo 3). Dentre as possiveis
combinacbes existentes para esta massa molar, esta a férmula molecular
C7H7NO3, que especulamos pertencer ao composto 1-nitroso,2-hidroxi-tolueno,
apresentado na figura 53.
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Figura 53. Rota de reagao proposta para a degradagdo do TNT como constituinte do
efluente AA tratada por estratégias integradas: Pré-tratamento com fibra de ago-carbono
em reator continuo e processo oxidativo foto-fenton solar
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Enquanto que o grupo OH, pode ter sido formado a partir da adigao
radicar de OHe ao anel aromatico. Este mecanismo € tipico de processos
oxidativos avancados, como o sistema foto-fenton empregado. E importante
lembrar ainda que, ao longo dos tratamentos oxidativos foram detectadas
espécies fendlicas. A figura 53 ilustra uma proposta de uma possivel via de
degradacao. Na etapa oxidativa, especulamos que a adicao radicalar de OHe
promoveria a saida de NO, como grupo abandonador, gerando o composto 2-
nitroso, 3-hidroxi-tolueno. Como a integracdo com o tratamento solar
apresentou eficiéncias significativas, tornou-se relevante, realizar a sua
caracterizacao no sentido de uma avaliagcdo comparativa aos parametros de
lancamento descrito pela legislacao pertinente (CONAMA, artigo 357/2005,
anexo 4). De maneira geral, observamos que todos os parametros do efluente
analisado, apresentaram-se dentro dos limites permissiveis para langamento
em corpo receptor (tabela 27).

Tabela 27. Composicao quimica e caracteristicas do efluente agua AA pelo processo
integrado redutivo e fenton assistido com radiagao solar

Parametros AA Redutivo Redox
Sélidos totais 14314460 mg.L" 3963+60 mg.L" 912 +60 mg.L™
Sélidos sedimentaveis 1156240 mg.L"  232+60 mg.L™ -
Sélidos dissolvidos 13158+40 mg.L" 3731260 mg.L" 900 +60 mg.L
NO3z 7,17¢0,5g.L"  1,1840,01 gL' 0,78+0,01 g.L"
TNT (soltvel) 156410 mg.L™ n.d n.d
Nitrogénio organico 83,9+0,9mg.L" 5629 mg.L" n.d
Fendis Totais 9,8+0,44 mg.L™ n.d n.d

pH 1,0£0,03 5,6 0,03 7,2+0,05
Fe*" 0 10048 mg.L" 118 mg.L”
DQO (solavel) 638+12mgO.L""  429+15mg.L’ 29+15mgO.L"
DBO (solavel) 11 mgO.L™ 158+12 mg.L" 9mgO.L™

n.d = ndo detectado

E importante lembrar que o pH foi corrigido para a neutralidade apés o
tratamento oxidativo. Com isso, houve a precipitagao do ferro soluvel, na forma

de hidréxido e O&xidos hidratados. Observa-se ainda, que permanece
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remanescente, uma quantidade relativamente elevada de sélidos totais. Isto
pode ser explicado pela elevada concentracdo de sais, principalmente nitratos
e sulfatos presentes no efluente.

De modo geral, observou-se que o tratamento quimioredutivo promoveu
extensiva alteracdo em muitos parametros do efluente AA. Apesar disto, o
efluente assim tratado ainda nao se apresentou em condi¢des para langcamento
em corpo receptor segundo legislacao vigente (CONAMA 357/2005). Neste
contexto os parametros ferro total (100 mg.L™") e DBO (158 mg.L™) foram mais
criticos, pois ultrapassaram os limites previstos, os quais sdo de 15 mg.L"
para ferro e 60 mg.L" para DBO respectivamente. Por outro lado, apds o
tratamento combinado redutivo + oxidativo (REDOX), estes parametros foram
significativamente reduzidos para 11 mg.L' e 9 mg.L™" de ferro total e DBO
respectivamente. Outros parametros, como solidos totais, sedimentaveis,
nitrato, nitrogénio orgéanico e DQO, apesar de ndo terem se apresentado em
niveis criticos (segundo legislacdo), também foram significativamente
reduzidos.

Com a remocdo da carga organica nao biodegradavel, representada
principalmente pelos compostos nitroaromaticos e outros constituintes
minerais, podemos afirmar que a qualidade do efluente aumentou
significativamente. A quantidade de soélidos totais ainda presente deve ser
relativa ao residual de espécies inorganicas como nitrato. Observa-se,
entretanto, que estas espécies nado afetam a qualidade do efluente. Neste
sentido, considera-se este efluente adequado para ser reutilizado como

insumo, depois de adequada averiguagao do seu objetivo.

5.4.6. Aspectos ecotoxicoldgicos dos efluentes bruto e tratados

Do ponto de vista ecotoxicolégico, todos 0s processos combinados
foram capazes de reduzir a toxicidade do efluente AA, apds os tratamentos
integrados (tabela 28).

Comparativamente o tratamento fenton promoveu as menores redugdes

de toxicidade. Isto pode estar relacionado com a produgcdo e mineralizagdo
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incompleta de intermedidrios de degradagdo, que podem ter inibido os
bioindicadores de toxicidade aguda.

Tabela 28. Resultados obtidos nos ensaios de toxicidade aguda realizada sobre os
varios tipos de tratamentos estudados

Tratamento combinado

Parametro AA AAR AARFF AARFS
Toxicidade' (%) 89+ 3% 29 + 3% 3,8+ 3% 9,2 + 3%
EC50? (%) 8,5+ 6% 89,5 + 8% 100 + 8% 95,4 + 8%

AA Agua amarela; AAR=Agua amarela tratada com Fe’; AARFF Agua amarela tratada com
Fe® e processo fenton AARFS= Agua amarela tratada com Fe® e processo foto-fenton (solar)
'Teste de toxicidade aguda realizada com Escherichia Coli
“Teste de toxicidade aguda (CEsg) realizada com Selenastrum capricornutum

A figura 54 mostra como o efluente AA bruto, mesmo em pequena
concentracdo (10%) promoveu uma inibicdo de 12,5%, e que a uma
concentragdo maior (50%) inibe quase 90% de crescimento radial de
Phanerochaete chrisosporium. Fica claro também, que o efluente AA
previamente tratado com ferro metalico (AAR), a qualquer concentragcdo, nao
promove qualquer inibi¢cdo, e que, o efluente tratado com ferro metalico e pelo
sistema foto-fenton solar (AARFS), somente promoveu alguma inibicao a partir
de 70% de concentracao do efluente.

100 I AA
Bl AAR
1 AARFS

80

60

40

20

Inibicdo de crescimento radial (%)

10 30 50 70 100
Concentragao do efluente (%)

Figura 54. Inibicao de crescimento radial do fungo Phanerochaete chrisosporium em
funcao das varias concentragdes do efluente AA, AAR e AARFFS
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Para efeito ilustrativo, a figura 55 mostra o crescimento de halo do fungo
durante teste com trés tipos de efluentes (50% de diluicdo).

E possivel observar claramente que os halos formados nos testes com
efluentes tratados crescem muito mais que o do efluente AA, indicando que
este é mais biorecalcitrante. As respostas de inibicao radial para o efluente AA,
na diluicdo que encerra uma concentracdo de aproximadamente 100 mg.L™
(70%) corrobora com os resultados de BAYMAN e RADKAR (1996), os quais

realizaram experimentos com solucdes de diversas concentracdes de TNT.

Figura 55. Resultados dos testes de inibicdo de crescimento radial realizado com
Phanerochaete chrisosporium nos efluentes AA, AAR e AAFF (50%)

5.4.7. Efeitos dos tratamentos sobre a biodegradabilidade do efluente

Considerou-se importante uma fazer uma avaliagdo dos efeitos os
diversos tipos de tratamento propostos tiveram sobre a biodegradabilidade do
efluente AA.

Havia uma expectativa quanto ao comportamento de alguns efluentes. O
efluente bruto (AA) ja havia se mostrado pouco biodegradavel. Entretanto, o
efluente tratado por ferro metdlico (AAR), havia apresentado uma
biodegradabilidade consideravel (DBOs de 160 mg.O.L™", tabela 23).
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Os efluentes que foram posteriormente submetidos as degradagdes
oxidativas (AARF e AARFS), deveriam, em teoria, serem menos suscetiveis a
degradacao bioldgica, portanto, menos biodegradaveis. Desta forma, os
efluentes foram estudados comparativamente, quanto as suas respectivas

taxas de biodegradacao aerobia.

5.4.7.1. Biodegradabilidade aerébica dos efluentes bruto e tratados com

lodos ativados

Como anteriormente caracterizado, o efluente AA apresentou uma
biodegradabilidade relativamente baixa (DBOs/DQO de 0,025 e Zahn Wellens
de 6,8 %), que elevou-se significativamente apds tratamento redutivo
(DBOs/DQO de 0,38 e Zahn Wellens de 56,5 %). A analise grafica na figura 56,
gue mostra a remocgao de DQO por lodos ativados revelou claramente a maior

biodegradabilidade do efluente tratado por ferro metalico (AAR).
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Figura 56. Variag6es de DQO para os varios tipos de efluentes estudados; AA (efluente
bruto); AAR (efluente tratado por fibra de ago-carbono); AAF (efluente tratado por FAC e
por fenton); AAFF (efluente tratado por FAC e por fenton-solar)
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Comparativamente, os efluentes que sofreram oxidagbes posteriores,
por fenton ou por fenton assistido por radiacao solar, revelaram serem menos
biodegradaveis, com biodegradabilidades de 30,2 e 38,8% respectivamente (28
dias de teste).

Este comportamento era esperado, uma vez que se tratam de efluentes
contendo mais produtos ou subprodutos de oxidacdo, que os gerados pela
coluna contendo ferro metalico (AAR).

De maneira geral, estes resultados indicaram que o efluente submetido a
quimioredugé@o apresentou as melhores condigcbes para ser remediado por
sistemas de Lodos Ativados.

5.4.7.2. Biodegradabilidade dos efluentes bruto e tratados com

Phanerochaete chrisosporium em meio sélido

A baixa inibicdo de crescimento radial do fungo Phanerochaete
chrisosporium, principalmente observada para o efluente tratado com fibra de
aco-carbono (AAR) motivou uma avaliacdo preliminar da biodegradabilidade
deste efluente em meio sélido. Este meio foi composto basicamente do efluente
e de agar, uma vez que o teste anteriormente realizado foi composto além dos
efluentes em estudo, de extrato de batata e agar (BDA), o qual é um meio
apropriado para o crescimento fungico. Desta forma, foi avaliada a capacidade
do fungo, em termos de desenvolvimento radial e de biomassa, utilizar
exclusivamente os compostos constituintes dos efluentes estudados como
fonte de carbono e nitrogénio.

O teste foi realizado a partir da inoculagdo de Phanerochaete
chrisosporium (previamente cultivado em BDA, a 37°C por trés dias) em meios
compostos de agar e dos efluentes (AA, AAR e AARFF)%.

Os resultados expressos em termos de velocidade de crescimento radial
e biomassa total, ap6s 07 dias de ensaio. Observou-se que o fungo obteve

muito pouco ou nenhum crescimento em todas as condigdes e para todos os

O meio foi preparado a partir da dissolugdo de 1,5 g de agar nos respectivos efluentes, cujo
pH foi previamente corrigido para 5,0. O meio foi entéo esterilizado em autoclave vertical a
120°C por 30 minutos e transferidos para placas de petry recentemente esterilizadas.
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efluentes em teste (tratados e ndo-tratado). O mesmo comportamento foi
observado para a biomassa total produzida (tabela 29).

Tabela 29. Avaliacao da biodegradacao fungica do efluente AA e dos efluentes tratados

AAR e AARFF
Efluente/tratamento Velocidade de Biomassa total (apds 168
crescimento radial horas de tratamento)
(cm.dia™)
AA 0 0,0169 + 0,01g
AAR 0,1 £ 0,01 0,0189 + 0,01g
AARFF 0,1 £0,01 0,0167 +0,01g
Padréo (0 % de efluente) 0 0,0165 £ 0,019

Os resultados obtidos indicaram que, em meio soélido, o fungo
Phanerochaete Chrisosporium apresentou dificuldades em utilizar os
componentes do efluente como fonte de carbono e nitrogénio para
crescimento. Entretanto, isto ndo significa que o microorganismo em questao
nao possui esta capacidade. Um estudo completo poderia avaliar, de maneira
mais representativa, todos os fendmenos envolvidos na biodegradacao fungica
dos compostos do efluente, como por exemplo, atividade enzimatica, remocao
de matéria organica nitrogenada, consumo de co-substrato, além da

identificacdo e analise de possiveis produtos de biodegradacéo.
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6. CONCLUSOES

O efluente AA apresentou resisténcia aos tratamentos por processos
oxidativos avangcados. Somente foi possivel obter alguma eficiéncia mais
significativa durante a degradacdo de solugbes aquosas com baixas
concentragdes de TNT. Mesmo os sistemas reconhecidamente eficientes para
a degradacdo de espécies recalcitrantes como os processos H.O./UV e
H202/Fe?*/UV, apresentaram dificuldades para a remediacdo do efluente AA.
Este comportamento foi atribuido a propria natureza recalcitrante do TNT e,
devido as caracteristicas gerais do efluente, que apresentou elevada
concentracdo de inorganicos (principalmente nitratos e sulfatos) oriundos do
processo de produgédo do TNT.

O processo redutivo com ferro metdlico de fibra de ago-carbono
promoveu modificacées suficientes no efluente AA permitindo a sua
tratabilidade, seja por vias fisico-quimicas ou biologicas. Este aspecto foi
observado durante os pos-tratamentos oxidativos realizados no efluente
submetido ao tratamento com fibra de ago-carbono, e também, durante os
ensaios de biodegradabilidade com lodos ativados e de inibicdo ao crescimento
radial do fungo Phanerochaete chrisosporium. Atribuiu-se este comportamento
a possivel transformagdo do TNT a compostos com caracteristicas
recalcitrantes reduzidas, 0s quais puderam, posteriormente ser mais
efetivamente degradados pelos processos oxidativos avangados estudados.
Este argumento corrobora com a natureza quimica do composto identificado no
efluente tratado pelos processos integrados.

Adicionalmente, a conversdo dos ions nitrato, também pode ter
contribuido para a elevagdo da tratabilidade, apds tratamento com ferro

metalico.

Dentre os processos oxidativos, considerou-se os processos fenton mais
conveniente, principalmente pelo efluente ja apresentar concentracdo
adequada de Fe?*, e devido & conveniéncia do pH. Neste contexto, o processo
fenton assistido com radiacdo solar foi considerado de maior potencialidade
pelas eficiéncias de degradacao apresentadas e por melhor adaptar-se as
condicAes de tratamento em escala real.
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A toxicidade aguda da agua amarela que era preocupante foi
significativamente reduzida ap6s as integragdes de tratamentos estudadas.
Neste contexto, os parametros fisico-quimicos de relevancia ambiental foram
adequados a legislacdo ambiental vigente (CONAMA 357/2005).

Finalmente, a importancia da estratégia proposta neste trabalho, nao
residiu apenas no desenvolvimento de uma rotina para o tratamento de um tipo
particular de residuo (TNT), mas também na contribuicdo para a consolidagéo
de uma metodologia definitiva para remediacdo de outros efluentes que
possuam caracteristicas semelhantes. Neste contexto, a estratégia obtida
neste trabalho para remediacdo do efluente AA corresponde a um tratamento
preliminar com ferro metalico (FAC) seguido por tratamento oxidativo fisico-

quimico (fenton ou foto-fenton) ou biol6gico (sistemas de lodos ativados).

114



Perspectivas de trabalho

7. PERSPECTIVAS DE TRABALHO

Consideramos de fundamental importdncia a continuidade deste
trabalho, no sentido de consolidar uma rotina de tratamento desenvolvida para
a escala industrial da industria de explosivos.

Dentre possiveis trabalhos tendentes a dar continuidade ou abrangéncia,
a proposta deste trabalho, estdo a concepcdao de novos reatores, que
incorporem processos redutivos e oxidativos sequenciais. A figura 57
representa uma proposta para um reator compacto que congrega em um
mesmo corpo de reator, uma zona redutiva com fibra de ago-carbono e outra
oxidativa por processos foto fenton assistido. Detalhes necessarios, ao
tratamento, neste tipo de reator estdo descritos na figura abaixo:
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Figura 57. Representagcdo esquematica de reator de degradacdao combinada, redutivo-
oxidativo (escala nao considerada)

Dentre as possiveis alternativas biologicas, o pés-tratamento com
sistemas de lodos ativados € o mais conveniente, pela eficiéncia comprovada,
pelos baixos custos e por ser uma tecnologia efetivamente consolidada.

Além do estudo de novos tipos de reatores e tratamentos em escala

piloto, existe um outro estudo relevante para novos trabalhos, que seria testar a
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estratégia proposta neste trabalho para remediar o efluente dgua vermelha
(AAR), que possui caracteristicas semelhantes as do efluente AA, entretanto de
maior recalcitrancia, por possuir maiores cargas de DQO e compostos
nitroaromaticos. A figura 58 ilustra uma representacdo esquematica de uma
possivel integracao destes processos.
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Figura 58. Representacdo esquematica de reator de degradagdao combinada, redutivo-
oxidativo assistido com radiagao solar (escala ndo considerada)

Apesar dos sistemas heterogéneos imobilizados em alginato de célcio
terem apresentado pouca eficiéncia para a remediacao do efluente AA, pode
representar uma alternativa interessante para o efluente AA previamente
tratado com FAC (AAR), uma vez que incorpora em um mesmo tratamento,
mecanismos fisicos de adsorgao e foto-oxidacao do substrato, com eficiéncias
comparaveis as de sistemas livres.
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Anexos

9. ANEXOS

Anexo 1. Cromatograma gasoso obtido apds analise do efluente produzido pela
combinac¢ao de tratamento redutivo com ferro metalico e oxidativo com sistema fenton

assistido
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Anexo 2. Espectro de massas obtido para composto identificado durante a analise
cromatografica de efluente tratado pela integragado de processo redutivo (FAC) e
oxidativo (foto-fenton)
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Anexos

Anexo 3. Fragmentagoes e eliminages propostas para o composto detectado no
efluente produzido pela combinagao de tratamento redutivo com ferro metalico e
oxidativo com sistema fenton assistido
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Anexo 4. Resumo dos Parametros para langamento de efluentes
(Leis Federais e estaduais)

T I I R
PH | >506<9,0 >50e<9,0 >60¢<9,0
Temperatura  C <40 <40(1) <40
Residuos Sedimentaveis Comh | <10 <1,0 | <200

OleoseGraxas ~ mgl 10000 - 150,00

‘Oleos Minerais - mgl | - . 20,00 | -
Oleos e Gorduras Vegetais ~ mgl - L
83§en|%emanda Bioquimica de ‘ mgll ‘ 60.0 (2) ‘ ‘

Despejos causadores de obstrucao
na rede

|Mater|a|s flutuantes | . Auséncia |

|_!;|_

Arsénio - mg/ | 020 050 1,5 (3)

I_ggl_

Boro - mg/ | 500 | 500 |

I_ﬁﬁ_l_

‘Chumbo - mg/l | 0,50 0,50 5 (3)

|_!;|_

obre mg/| 1,00 1,00 1,5 (3)
C | |

I_ggl_

‘Cromo trivalente - mgl | - 2,00 |

I_ﬁﬁ_l_

|Estanho | mg/l | 4,00 | 4,00 4,0 (3)

Ferro soltvel (4)  mg/ | 1500 | 1500 | 15,00
Fluoretos ~ mgl 1000 - 1000
‘Manganés Soltvel (5) mg/ | 1,00 | 1,00 |

I_ﬁﬁ_l_

|N|quel |mg/| | 2,00 | 2,00 | 2,00 (3)

'Selénio mg/ | 002 | 005 | 15(3)

Sufao  mgl - - 100000

Sulfeto mg/l - 1,00 1,00
| | | | |

‘ ‘ ‘ Auséncia
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ww ii_ ‘7_ ii_ ii_

Zinco mg/! 5,00 (3

i s cbonas. \- - \E \-

Sulfeto de carbono mg/!|

Tricloroeteno I_ \ﬁ I_ |_

Cloroformio C mg/l 1,00 |

Dicloroeteno C omgl - 1,00

Organoclorados no listados acima~~ mg/ - | |_

(1) A elevagao de temperatura no corpo receptor ndo devera exceder a 3 graus Celsius.

(2) Este valor podera ser ultrapassado desde que o tratamento reduza no minimo 80% da
carga, em termos de DBO.

(3) A concentragao maxima do conjunto de elementos grafados sob este indice sera de 5,00
mg/l.

(4) Ferro sob a forma de ion ferroso (Fe*").
(5) Manganés sob forma de ion manganoso (Mn®").

Artigo 19 -A - Decreto 8468 - Lei 997 - Langamento em sist. de esg. prov. tratamento (Est.)

Artigo 21 - Resolugdo CONAMA n° 20 - Langamento de efluentes em corpos d'agua (Federal)

Artigo 18 - Decreto 8468 - Lei 997 - Langamento de efluentes em corpos d'agua (Estadual)
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Anexo 5. Potenciais padrao de reducio para diversos metais

Semi-reaccio e°(V)
Li*(aq) + e- — Li(s) -3,05
K'(aqg) + e- - K(s) -2,93
Ba™(aq) + 2e- — Bals) -2,90
Sri*{ag) + 2e- —  Si(s) -2,89
Ca**(aq) + 2e- — Ca(s) 2,87
Na‘(aq) + e —  Na(s) 271
Mg*“(aq) + 2e - - Mg(s) 2,37
Be™(aq) + 2e- —  Be(s) -1,85
Al**(ag) + 3e- - Alls) -1,66
Mn**(aq) + 2e- — Mn(s) -1,18
2H,0 + 2e- —  Hy(g) + 20H (aq) -0,83
Zn**(aq) + 2e- —  Zn(s) 0,76
Cr*(aq) + 3e- —  Cr(s) 0,74
Fe™(aq) + 2e- —  Fe(s) 0,44
Cd*(aq) + 2e- — Cd(s) -0,40
PbS0,(s) + Ze- —  Pbis) + S0,*(aq) -0,31
Co™"(aq) + 2e- —  Co(s) -0,28
Ni*“(ag) + 2e- —  Ni(s) 0,25
Sn**(aq) + 2e- — Sn(s) 0,14
Pb* (aq) + Ze- —  Pbis) -0,13
2H+(aqg) + 2e- —  H,(g) 0,00
sn*(aq) + 2e- - Sn™(aq) +0,13
Cu**(aqg) + e- — Cu'(aqg) +0,15
S0 (aq) + 4H (aq) + 2e- —  S05(g) + 2H.0 +0,20
AgCl(s) + e- — Ag(s) + Cl(aq) +0,22
Cu**(aq) + 2e- —  Cu(s) +0,34
Q.(g) + 2H,0 + 4e- —  40H-(aq) +0,40
la(s) + 2e- - 2I(aq) +0,53
MnOy4 (ag) + 2H:0 + 3e- —  MnOs(s) + 40H(aq) +0,59
Os(g) + 2H*(aq) + 2e- —  H,0.(aq) +0,68
Fe™(aq) + e- - Fe™(aq) +0,77
Ag'(aq) + e- — Agis) +0,80
Ho.""(aq) + 2e- —  2Hg(l) +0,85
2Hg™ (aq) + 2e- - Hg." (aq) +0,92
NO; (aq) + 4H™(aq) + 3e- —  NO{g) + 2H.O +0,96
Bra(l) + 2e- - 2Br (aqg) +1,07
Oa(g) + 4H"(aq) + 4e- - 2H.0 +1,23
MnQs(s) + 4H*(aq) + 2e- - Mn*(aq) + 2H,0 +1,23
Cr:0-"(aq) + 14H"(aq) + 6e- -  2Cr**(aq) + TH-0 +1,33
Cl(g) + 2e- — 207 aq) +1,36
Au®(aq) + 3e- - Auls) +1,50
MnQ," (ag) + 8H (aq) + Se- —  Mn*(aq) + 4H20 +1,51
Ce*'(ag) + e- -  Ce*(aq) +1,61
PbOa(s) + 4H™(aq) + S04~ (aq) + 2e- —  PbSQu(s) + 2H,0 +1,70
H.0.(aq) + 2H'(aq) + 2e- - 2H,0 +1.77
Co*"(aq) + e- - Co*(aq) +1,82
Os(g) + 2H" (aq) + Ze- = Oz(g) + H0() +2,07
Fa(g) + 2e- —  2F (aq) +2 87

-
+  Para todas as senu-reaccoes a concentracio das especies dissolvidas € 1 M e a pressio dos gases € | atm.
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