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RESUMO

GUZ, Ricardo. Associacdo de sistema biologico do tipo lodo ativado com
reatores air lift e fotocatélise heterogénea com TiO2 para a remediacdo de
efluente oriundo da producédo industrial de TNT. 2016. 88 f. Dissertacéo
(Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos. Area de
conhecimento: Biotecnologia). Programa de PoOs-Graduacdo em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos, Universidade Tecnolégica Federal do Parana.
Pato Branco, 2016.

Na etapa de purificagdo do trinitrotolueno (TNT) produzido nas industrias, sao
realizadas duas lavagens ao final do processo. A primeira lavagem é realizada com
agua vaporizada, na qual origina-se o primeiro efluente, denominado agua amarela,
em seguida, é realizada uma segunda lavagem com a utilizacdo de sulfito de sédio
(NazS0s3), gerando o segundo efluente 4gua vermelha. O presente trabalho teve
como objetivo estudar os efeitos individuais, bem como, a associacéo da fotocatalise
heterogénea utilizando TiO2 e tratamento biologico em reator air lift utilizando lodo
ativado (biomassa bacteriana), para a remediacao de aguas residuais contaminadas
com compostos nitroaromaticos, a fim de reduzir a toxicidade e ajustar os
parametros legais de acordo com 6Orgaos regulamentadores para despejo em vias
aquaticas. O tratamento fotocatalitico foi conduzido por meio de desenho fatorial
obtendo as melhores condicdes reacionais (pH 6,5 e concentracédo de TiO2 0,1 gL™?),
sendo os melhores resultados obtidos em 360 minutos de reacao, reduzindo 97,00%
da absorbancia em 275 nm, 94,20% da demanda quimica de oxigénio (DQO),
67,70% de fendis totais, bem como uma reducado total dos picos constatados e
atribuidos a compostos nitroaromaticos por cromatografia liquida de alta eficiéncia.
No tratamento biolégico, observou-se reducdo de 53,40% da absorbancia em 275
nm, 10,00% de DQO e 36,00% de fendis totais em periodos curtos (3 dias), ja para
periodos longos (48 dias), houve uma influéncia antagdnica nos resultados de forma
gue ocorreu a elevacdo destes parametros (DQO e fendis totais) ao invés de sua
reducdo. A analise cromatografica confirmou a eficiéncia da degradacéo biol6gica
por meio da reducéo de picos correspondentes a compostos como DNT e TNT. A
associacdo dos tratamentos fotocatalitico e biol6gico apresentou resultados de
reducdo da ordem de 91,10% de absorbancia, 70,26% de fendis totais e 88,87% de
DQO. Enquanto que, a associacao dos tratamentos bioldgico e fotocatalitico gerou
eficiéncias relativamente inferiores, apresentando reducdo de absorbancia de
77,30%, 62,10% de reducao dos fendis totais e uma diminuicdo de 87,00% da DQO.
De maneira geral, a0 compararmos 0S processos quimico e biolégico de forma
isolada, o tratamento fotocatalitico apresentou os melhores resultados. Porém,
comparando os resultados de forma isolada e as associagbes estabelecidas, a
associacao biologico x fotocatalise apresentou resultados mais promissores para o
tratamento do efluente agua vermelha.

Palavras-chave: Agua Vermelha. Tratamento Fotocatalitico. Tratamento bioldgico.
Associacao de tratamentos.



ABSTRACT

GUZ, Ricardo. Association of organic system sludge type with reactors air lift
and photocatalysis heterogeneous with TiO2 for remedy of waste arising out of
industrial production TNT. 2016. 88 p. Master's Dissertation (Master's degree in
Technology Chemical and Biochemical Process. Field: Biotechnology). The Federal
University of Technological Parana. Pato Branco, 2016.

Trinitrotoluene in the purification step (TNT) produced in industries, are carried out
two washes at the end of the process. The first wash is done with vaporized water,
which originates from the first effluent called yellow water, then the second washing
with the use of sodium sulfite is performed (Na2S03), generating a second effluent
red water. This study aimed to study the individual effects, as well as the association
of heterogeneous photocatalysis using TiO2 and biological treatment in air lift reactor
using activated sludge (bacterial biomass) for the remediation of wastewater
contaminated with nitroaromatic compounds in order to reduce toxicity and adjust the
legal parameters according to regulatory agencies for disposal in waterways. The
photocatalytic treatment was conducted by factorial design obtaining the best
reaction conditions (pH 6.5 and concentration of TiO2 0.1 gL?), with best results
obtained at 360 minutes of reaction, reducing the absorbance 97.00%, 94.20% of
the chemical oxygen demand (COD), 67.70% of total phenols, as well as a total
reduction of observed peaks and assigned to nitroaromatic compounds by high-
performance liquid chromatography. In the biological treatment, there was a 53.40%
reduction in absorbance at 275 nm 10.00% 36.00% COD and total phenols in a short
time (3 days), while for extended periods (48 days) there was an antagonistic
influence on the results so that was the elevation of these parameters (COD and total
phenols) instead of reducing. Chromatographic analysis confirmed the effectiveness
of the biological degradation by reducing the peaks corresponding to compounds
DNT and TNT. The Association of photocatalytic and biological treatments decreased
results in the order of 91.10% absorbance, 70.26% of total phenols and 88.87% of
COD. While the combination of biological and photocatalytic treatments generated
relatively lower efficiencies, with 77.30% of absorbance reduction, 62.10% reduction
of total phenols and a decrease of 87.00% of COD. In general, when comparing the
chemical and biological processes in isolation, the photocatalytic treatment showed
the best results. However, comparing the results of isolation and established
associations, the association biological x photocatalysis showed more promising
results in the treatment of red water effluent.

Keywords: Red Water. Photocatalytic treatment. Biological treatment. Association
treatments.
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1  INTRODUCAO

O Trinitrotolueno (TNT), € um dos explosivos mais utilizados a nivel mundial,
e em sua producdo h& a geracdo de grande volume de residuos, sendo, atualmente,
escassas as propostas de reuso, reciclagem ou remediacédo. A obtencdo do TNT é
derivada de processos reacionais do tolueno com porcentagens diferentes de acido
sulfarico e &cido nitrico, em que, além do produto almejado formam-se diversas
impurezas indesejadas. Algumas dessas impurezas sdo compostos sulfonatos
sollveis e isbmeros assimétricos de TNT, que constituem o efluente agua vermelha,
com elevado nivel de recalcitrancia e significativa toxicidade aguda.

Devido a esses fatores, surge a necessidade de tratamento e/ou disposicao
mais eficientes para este residuo de maneira a reduzir a toxicidade e ajustar os
parametros legais de acordo com 6Orgaos regulamentadores para despejo em vias
aguaticas. Neste contexto, ndo existe na literatura metodologias de tratamento
consolidada para este tipo de efluente.

Em geral, inUmeras sdo as possibilidades de tratamento que buscam este
objetivo: fisicos (adsorcao, incineracdo entre outros), bioldgicos (microrganismos
anaerobicos e aerObicos) e também processos oxidativos avancados POA's
(Fenton, foto-Fenton, Fotdlise com ultravioleta - UV, fotocatalise com TiO2 entre
outros). Embora os sistemas utilizando fotocatdlise com TiO2 e lodo ativado
apresentam resultados satisfatérios e eficiéncia na degradacdo de compostos
prioritarios em solugcBes artificiais, possuem grande dificuldade com relacdo a
degradacdo em matrizes complexas, como as representadas por efluentes
industriais, sendo neste caso, relevante o estudo da combinacdo de processos,
buscando minimizar os problemas reacionais e melhorar a eficiéncia da degradacéo.

Levando-se em consideracdo as potencialidades do tratamento fotocatalitico
utilizando TiO2 para a degradacdo de compostos nitroaromaticos e o perfil de
biodegradabilidade relativa destes compostos, 0 presente trabalho propde a
realizacdo de estudos de associacdes entre processo fotocatalitico utilizando TiO2
em suspensao e processo biolégico fundamentado no uso de lodo ativado em reator

do tipo air lift.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar os efeitos da associacdo da fotocatalise heterogénea utilizando TiO2
com tratamento bioldégico em reator air lift utilizando lodo ativado (biomassa
bacteriana), para a remediacdo de &gua residuaria contaminada com compostos

nitroaromaticos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

 Caracterizar o efluente.

* Realizar um delineamento experimental do tipo fatorial para obter as
melhores condi¢cdes do tratamento fotocatalitico em razdo da concentracdo de TiO:2
e do pH operacional.

» Realizar o tratamento fotocatalitico em condi¢cdes definidas por meio do
delineamento experimental.

* Realizar estudos de tratabilidade do efluente em biorreator do tipo air lift
utilizando biomassa adaptada de lodo ativado.

* Realizar a associagdo dos tratamentos (Bioldgico X Fotocatalitico e
Fotocatalitico X Bioldgico).

» Caracterizar os efluentes obtidos, buscando identificar espécies quimicas

transientes e a validagao do processo proposto.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 PRODUCAO INDUSTRIAL DE TRINITROTOLUENO (TNT)

Ha um século e meio, estima-se que ao redor do mundo milhées de toneladas
de explosivos nitroarométicos tenham sido utilizados, provocando a contaminagao
de solos e aguas. Tal poluicdo se agravou principalmente durante e apds os dois
conflitos mundiais vividos no século passado. O 2,4,6 — trinitrotolueno (TNT) é o
explosivo mais utilizado em atividades militares, o exército dos EUA totalizou que
cerca de 1,2 milhdes de toneladas de solos foram contaminados em seu territorio,
sendo que outro paises porem apresentar valores de contaminagcdo similares
(AYOUB et al., 2010). No Brasil, a producédo de Trinitrotolueno concentrasse nos
estados do Parana, Minas Gerais e Sao Paulo sendo produzidos de acordo com a
demanda do mercado (CAVALOTTI, 2008).

Para uma contaminacdo desta magnitude, grandes quantidades de material
explosivo (TNT) foram e ainda sédo produzidos mundialmente. Sua obtencédo é
realizada através de um processo de nitracdo sequencial do tolueno, que ocorre em
trés etapas distintas, com a mistura de &cidos nitricos e sulfuricos, conforme
disposto na Tabela 1 (RODRIGUES, 2005).

Tabela 1 - Proporc¢des de acidos utilizados no processo classico da producéo de TNT.

Estagios HNO3 (%) H>S0.4 (%) H.O (%)
1° 28 56 16
20 32 61 7
3° 49 49 2

Fonte: Rodrigues (2005).

O composto de TNT é obtido ap6s o 3° estagio, onde também sdo formados
diversos subprodutos como: cinzas, residuos minerais, isbmeros assimeétricos,
nitrofendis, acidos trinitrobenzoico e tetranitrometano, além de impurezas
encontradas no tolueno (produtos da oxidacdo de benzeno e xileno). Impurezas
como o &cido trinitrobenzoico, TNT simétrico dissolvido e excessos de acidos nitrico
e sulfurico, sdo removidos por processos de lavagem com agua vaporizada, gerando

assim o primeiro efluente operacional chamado de agua amarela (AA). As formas
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assimétricas de TNT que ndo sdo removidas na lavagem com 4&gua, sdo removidas
por lavagem com solucédo de sulfito de sédio (Na2S0Os3), formando sulfonatos solUveis
em agua, gerando o segundo efluente operacional chamado de agua vermelha (AV),
tal reacdo € representada na Figura 1. Espécies residuais da primeira lavagem
também sdo removidas pela lavagem com sulfito de sdédio (RODRIGUES, 2005).

A Figura 2, demonstra o caminho para a producéo de TNT até a obtencé&o de

seus efluentes.

CHas CHs
NO» NO,
+ Na,SO; 5 +  NaNO2
NO» ¢[803N3
NO> NO»
2,3,4-TNT 2 4-dinitro-3-tolueno

sulfonato de sddio

Figura 1 - Representacdo da reacdo de sulfito de sddio com TNT assimétrico,
formando produtos mais sollveis.
Fonte: Cavalotti (2008).



Tolueno + HNO; e H:504 — TINT + impurezas

Impurezas solaveis e insolaveis em H>O

Purificagio do TINT com lavagens sucessivas

{l

Il

Lavagem com H>O a 90" C

Lavagem com Na:SOs

{1

Il
Remocgcio:

e Acidos minerais

+ nitrofendis

e  Ac trinitrobenzdico
e tetranitrometano

Reacio com 0s
IS0mMeros assimetricos
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Figura 2 - Procedimento para obtencdo de TNT e seus efluentes gerados.
Fonte: Cavalotti (2008).

Os nomes dos efluentes gerados neste processo, descrevem a coloracdo em
gue sdo encontrados. A agua vermelha possui uma coloracdo intensa e
caracteristica, permanecendo com cor acentuada até mesmo apo6s diluigéo.

O grande problema ambiental envolvendo substancias como o TNT, esta na
sua recalcitrancia, toxicidade e carcinogenicidade (BARRETO-RODRIGUES; SILVA;
PAIVA, 2009); AYOUB et al., 2010). Poluentes recalcitrantes (persistentes),
apresentam alta massa molar, alta hidrofobicidade e volatilidade moderada a baixa,
sendo os principais problemas relacionados a dificil degradacdo e ao acumulo no
meio receptor (SANTOS, 2007). Somados a estes fatores apresentados, o fato dos
processos biolégicos utilizados para o tratamento de TNT apresentam efeito
negativo, pelo fato dos grupos nitro retirarem elétrons do anel benzénico, inibindo o
ataque eletrofilico das enzimas. Juntamente com 0s processos oxidativos avangcados
(POA’s) que possuem limitagBes em funcdo do processo de inibicdo da oxidacao,
devido a competicao existente pelos grupos nitro e o radical hidroxila (BARRETO-
RODRIGUES; SILVA; PAIVA, 2009).
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7

A toxicidade é determinada pela eco toxidade, em que s&o utilizados
microrganismos aqudticos, espécies terrestres como minhoca, mamiferos e
monaocitos humanos, a fim de verificar o grau de toxidade. O valor de 0,001 mg de
TNT por litro de agua potavel é o limite maximo para este composto, segundo
recomendacdo da USEPA (agéncia de protecdo ambiental dos estados unidos)
(AYOUB et al., 2010).

3.2 ESTUDOS DE TRATABILIDADE

Muitos ramos industriais tem buscado, ao longo dos anos, diminuir o impacto
ambiental causado por suas atividades. Com isso, estudos tem sido realizados
buscando a redugcdo de poluentes de acordo com os padrbes de qualidades
ambientais para lancamentos. Buscam também, estudar foras de tratamentos
alternativos, como utilizacdo em ciclo fechado diminuindo, assim, a producdo de
efluentes, tornando-se um processo sem descarga de efluente. (PERALTA-ZAMORA
et al., 1997).

Métodos de tratabilidade, baseados na transferéncia de fase, possuem seu
mérito ao reduzir a concentracdo do poluente no meio desejado, porém o poluente
ndo € destruido, sdo processos nado destrutiveis, pois ocorre somente a
transferéncia de fase, gerando um volume contaminado que ainda necessita de
tratamento e/ou disposicao final. Contudo, outros métodos como o tratamento
bioldgico e os processos oxidativos causam a destruicdo da molécula do poluente
em substancias menos perigosas (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Ayoub et al. (2010), em levantamento de estudo sobre a degradacédo do TNT,
entre os anos de 1990 e 2009, observou que existem diversas maneiras para
degradar tal composto, entre elas: processos fisicos (cavitagdo, carvao ativado,
incineracdo, hidrélise alcalina e lavagem com surfactantes), biologicos
(microrganismos aerébios e anaerobios) e oxidativos avancados (Fenton, fotdlise
com UV, fotocatdlise com TiO2, reacbes de 0zdnio com ultrassom e reacdes
eletroquimicas). Os autores concluiram que os métodos fisicos além de muito caros
necessitavam de tratamentos adicionais e muitas vezes ocorriam apenas uma troca

de fases, gerando outros residuos. Em relacdo ao tratamento biolégico verificaram
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que um processo aerdbico pode reduzir dois dos trés grupo nitro presente na
molécula, contudo o terceiro grupo necessita de condi¢cdes anaerdbicas. Os POA's
tém sido uma das metodologias mais empregadas, obtendo os melhores resultados
para o tratamento de TNT, porém enfrentam um problema com relacdo a captura de
radicais hidroxila em matrizes com alta concentracdo de matéria organica e também
pela reducdo da opacidade otica de efluentes com elevada coloracéo.

Estudos recentes aplicam outras metodologias além das ja citadas, como: a
utilizacado de coque ativado para o tratamento de agua vermelha (Zhang; Zhao; Ye,
2011), a degradagao de TNT por microrganismos imobilizados em filtros (Wang et
al., 2010), biodegradacédo de TNT por Bacillus imobilizados em alginato de sédio (Lin
et al., 2013), biodegradacdo de DNT por diferentes espécies de plantas (Podlipna;
PospiSilova; Vanék, 2015), degradacdo e extracdo de TNT e RDX de solos
contaminados por agua subcritica (Islam et al., 2015). Neste contexto, Zhang et al.
(2015) utilizou filtros com microrganismos anaerobios e aerdbios imobilizados para
tratamento biolégico do efluente agua vermelha, a destilacdo a vacuo (Zhao; Ye;
Zhang, 2010) e a cristalizacdo em camadas de gelo (Jo; Ernest; Kim, 2014) também

foram estudadas para o efluente 4gua vermelha.

3.2.1 Processos Oxidativos Avancados (POA's)

Processos oxidativos avancados (POA's) podem ser definidos como métodos
utilizados para a degradacdo de substancias recalcitrantes identificadas ou ao
menos para torna-las compostos biodegradaveis. Outra definicdo descreve POAs
como sendo processos quimicos fundamentados na geragéo e uso de radicais livres,
tipicamente radical hidroxila, de elevado potencial oxidante (aproximadamente 2,8
V), para a degradacdo de moléculas organicas xenobibticas, recalcitrantes ou
refratarias. Processos do tipo Fenton sdo os mais aplicados para o tratamento de
compostos em agua, sendo muitas vezes empregado o uso de UV ou luz solar. A
fotocatalise heterogénea vem em seguida como o segundo meétodo mais aplicado
em pesquisa (RIBEIRO et al., 2015).

Essas metodologias podem ser classificadas, de acordo com o tipo de mistura

obtida durante o tratamento, em homogénea e heterogénea e subdividindo-se em
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diversos  outros  processos  COmMo: ozonio/ultravioleta, peréxido  de
hidrogénio/ultravioleta, peroxido de hidrogénio/ions de ferro Il (Fenton), Foto-Fenton,
TiO2/02/UV, eletro-fenton entre outros (HUANG; DONG; TANG, 1993).

3.2.1.1 POA’s utilizando TiO2

Segundo Zhang et al. (2014), ainda n&o se possui um esquema bem sucedido
para o tratamento do efluente agua vermelha, contudo a fotocatalise utilizando TiO2
em temperatura ambiente, tem apresentado resultados significantes na
mineralizacdo de TNT em CO2, H20 e compostos inorganicos, caracterizando como
um potencial perante outros processos utilizados.

Em diversas matrizes organicas a utilizacao de TiOzja é considerado a melhor
forma de fotodegradacdo de tais moléculas poluidoras, presentes no efluente agua
vermelha (LI et al., 2015).

O Di6xido de Titanio (TiO2) € um semicondutor que possui no estado normal
niveis de energia ndo continuos, ndo conduzindo corrente elétrica. Contudo, quando
irradiado com energia igual ou maior que 3,2 eV (band-gap) sofrem a excitacdo do
elétron da banda de valéncia sendo promovido para a banda de conducdo. Esta
excitacao gera o par elétron/lacuna, que pode vir a sofrer recombinacdes internas ou
migrar para as bordas do semicondutor, onde sofrem combinagbes externas,
realizando reacfes de oxirreducdo com moléculas de agua, hidroxila, oxigénio e
compostos organicos existentes em solucao (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Este material (TiO2) possui ponto de carga zero (pHo) em pH igual a 6,5
(HASNAT et al, 2007). Assim, o dioxido de titanio se torna carregado positivamente
em pH de valores inferiores ao pHo e negativamente em valores de pH superiores ao
pHo (SOHRABI; GHAVAMI, 2008).

O principio de funcionamento dos POA's estd baseado na geragcdo de
radicais hidroxilas (OH"), que reagem com as moléculas organicas instantaneamente
e sem seletividade, adicionando-se em duplas ligacdes ou sequestrando atomos de
hidrogénio (BRITTO; RANGEL, 2008). No processo utilizando TiOz2, tais radicais sdo
formados nas lacunas da “band-gap” oxidando agua ou ions de hidroxila, na banda
de conducdo podem ocorrer reacfes de reducdo com o elétron e o oxigénio
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produzindo o radical superdoxido (O27) que por sua vez produz peroxido de
hidrogénio, resultando em radicais hidroxila (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).
A Figura 3 demonstra os principios da fotoativacédo do catalisador envolvidos

em uma reacao de fotocatalise.

Parﬁc:uln do —/_\0( Reagdo de
catalisador BC e —>» redugdo

A
recombinagdo i
Energia interna 0:". H:0:
de excitacdo . o
bnnd-gup recnmbim_;ﬁg «OH. R'
v Ssuperficial
BY h EE— Reacgdo de
hy / _ oxidagdo
H.O/OH, R

Figura 3 - Principios da fotoativagdo do catalisador.
Fonte: Montagner; Paschoalino; Jardim, 2005.

Segundo Teixeira e Jardim (2004), as reacdes a seguir representam 0s
diversos caminhos formadores de radicais hidroxila envolvendo o semicondutor
diéxido de titanio (TiO2):

O processo inicia-se com a foto-ativacao do TiO2

h
TiO, 5 hjy + egc (1)

Onde:
hv = radiacéo ultravioleta;
hev" = lacuna da banda de valéncia;

esc” = elétron banda de conducéo;

Em seguida iniciam-se as reacoes de formacéo dos radicais:

Ocorrem reacdes de oxirredugcédo envolvendo a lacuna positiva da banda de
valéncia, evitando a recombinacdo do par elétron/lacuna, tais reacbes envolvem a
absorcdo de moléculas de agua e a reacao na superficie da particula de TiO2 com

fons hidroxila.
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H,O0 + hj;y > OH" + H* @)

OH™ + hgy, - OH" ®3)

Também evitando a recombinacdo do par elétron/lacuna, o oxigénio atua
como meio aprisionador do elétron na banda de conducéo, obtendo assim o radical
superoxido (O2™), o qual, realiza combinagdes com substancias disponiveis no meio

até a formacéo de peréxido de hidrogénio (H2052).

0; + egc—~ 03~ @)
05~ + H* - HO; (5)
HO; + HO, — H,0, + 0, (6)
HO; + 05~ - HO; + 0, @)
HO; + H* - H,0, 8)

Por fim, o peroxido de hidrogénio formado reage com o elétron da banda de

conducéo e o radical superéxido, liberando radicais hidroxila.

H,0, + egc » OH" + OH™ )

H,0, + 05" - OH' + OH™ + 0, (10)

Desta maneira os radicais hidroxila produzidos em (2), (3), (9) e (10), atacam
o substrato (TNT e DNT) presentes no efluente de forma a oxida-los de acordo com

0S mecanismos presentes na Figura 4.
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Figura 4 - Vias oxidativas do TNT e DNT pelo processo Fenton.
Fonte: Chen; Juan; Wei (2005).

Outro caminho possivel seria a reducdo do TNT, segundo Son et al. (2004),
que estudou a cinética e mecanismos de degradacdo do TNT por fotocatalise
utilizando TiO2, encontrando que aproximadamente 10% do carbono presente na
estrutura do TNT foi reduzido a acetato e 57% para metanoato, no periodo inicial da

reacdo. Hess et al. (1998) prop6s uma rota de reducdo do TNT a diamino-nitro-
tolueno conforme a Figura 5.
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Figura 5 - Via proposta para reducéo fotocatalitica de TNT por TiO..
Fonte: Hess et al. (1998).

De acordo com a Figura 5, observa-se a reducdo dos grupos nitro para
grupos amino, o composto formado aromético aminado ainda € tdxico, contudo a
sua biodegradabilidade é facilitada em relacdo ao composto aroméatico nitrado
(ZHANG et al., 2010).

3.2.2 Processos Biologicos

Biorremediacdo pode ser definido como a utilizagdo de organismos vivos
(microrganismos) na degradacdo de contaminantes perigosos para o ser humano ou

ao meio ambiente. Podem ser utilizados bactérias, fungos ou plantas. Esta
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degradacdo ocorre pelas reacdes metabdlicas dos organismos empregados
(AYOUB et al., 2010).

Solos contaminados por dinitrotolueno (DNT), foram estudados buscando a
fitorremediacdo deste composto com algumas plantas, as quais suportaram tal
poluicdo e metabolizaram os nitrocompostos (PODLIPNA; POSPISILOVA; VANEK,
2015).

As bactérias aerobicas possuem a tendéncia de transformar dois dos grupos
nitro em grupo amino ou hidroxilamino, gerando seus isdmeros que se acumulam
sem sofrerem degradacdo. Para reduzir o terceiro grupo nitro sd80 necessarios
condi¢cdes anaerdbicas, que possuem um baixo potencial redox, minimizando a
polimerizacdo oxidativa, formando ao final um acumulo de triaminotolueno. Tais
reacdes muitas vezes acabam cedendo compostos recalcitrantes que ndo Sao
metabolizaveis pelos microrganismos (AYOUB et al., 2010).

A utilizacdo de bactérias do tipo Bacillus mycoides imobilizadas em gel de
alginato de sédio, apresentaram boa remocdo de TNT em efluentes brutos e
tratados, podendo estas células ser reutilizadas no processo, caracterizando este
procedimento com um grande potencial bioldégico para o tratamento (LIN et al.,
2013).

Processos de filtros imobilizados utilizando microrganismos foram avaliados
por Wang et al. (2010) e por Zhang et al. (2015). O primeiro, em analise de
resultados, verificou eficiente reducdo de TNT pelo método aplicado, contudo, ao
analisar o tratado obtido, verificou a existéncia de diversos derivados de TNT,
entretanto obteve uma elevacdo da biodegradabilidade. O segundo, utilizou o
processo para avaliar a degradacdo da agua vermelha, o qual se mostrou efetivo
para a finalidade, observando que por um periodo de 110 dias de aclimatacdo do
efluente dgua vermelha, pode-se gerar bactérias especiais para a degradacdo do

efluente.

3.2.2.1 Lodo Ativado

O procedimento utilizando lodo ativado para o tratamento biolégico é

composto por dois fatores basicos representados na Figura 6: 1) o reator onde
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ocorre a aeracao do lodo; 2) decantador secundario onde ocorre a floculacdo do
lodo e precipitacdo (VON SPERLING, 1997).

REATOR DECANTADOR
SECUNDARIO

Figura 6 - Componentes de um tratamento utilizando lodo ativado.
Fonte: Von Sperling (1997).

No reator, utiliza-se a biomassa do substrato presente no efluente para
desenvolver-se realizando as reac¢des bioquimicas, removendo a matéria organica
presente. No decantador, a biomassa sedimenta-se, clarificando o efluente final. A
biomassa pode recircular ao reator, elevando a concentragdo e aumentando a
eficiéncia do processo (VON SPERLING, 1997).

Este processo consiste na utilizacdo de oxigénio (injetado ou promovido por
métodos artificiais), possibilitando o desenvolvimento das colbnias de
microrganismos responsaveis pela biodegradacdo de modo aerdbico da matéria
organica. A aeracao proporciona um ambiente favoravel para a aceleracao das taxas
metabdlicas dos microrganismos, que utilizam a matéria organica como energia
(SANTOS.; FILHO.; GIORDANO., 2011).

A degradacdo biologica utilizando lodo ativado pode ser desenvolvida
utilizando fluxo continuo ou em sistema de reatores em bateladas (VON SPERLING,
1997). A operacdo em batelada, também conhecida como sequencial, ocorre em
ciclos, onde um unico reator funciona como tanque de aeracédo e decantador final.
Inicia-se o0 processo abastecendo o reator com o afluente, podendo ser iniciada a
aeracao a qualquer momento. Apos o fim do tempo de aeragéo, inicia-se 0 processo
de sedimentacdo, onde o liquido fica em descanso, separando o lodo do

sobrenadante (fracéo liquida formadora do efluente), ocorrendo em seguida a troca
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do liquido tratado por outra carga necessitando de tratamento (SANTOS.; FILHO,;
GIORDANO., 2011).

Segundo Zhang et al. (2014), o processo biolégico utilizando lodo ativado
pode ser divido em duas etapas: primeiro as moléculas organicas sédo adsorvidas
pela superficie do lodo em seguida passam pela acao celular dos microrganismos
presentes, ocorrendo a degradacéo do substrato.

A metodologia empregando a utilizacao de lodo ativado possui dificuldades de
degradacdo de compostos téxicos presentes no efluente, com isto, métodos que
buscam minimizar esta problemética vem sendo estudados, assim como o estudo
realizado por Tammaro et al. (2014), objetivando a formacdo de biofiimes na
superficie de carvéao ativado.

Tong et al. (2013), observou que o sistema convencional utilizando lodo
ativado pode remover completamente compostos fendlicos, alcenos, aldeidos e
compostos de acidos organicos das aguas residuais de Oleo oriundo de uma
petrolifera, sendo a microfauna analisada, composta por bactérias dos grupos

Pseuddémonas, Planococcus e os grupos Agrococcus, Acinetobacter.

3.2.2.1.1 Microbiologia de Lodos Ativados

A estrutura do floco no lodo ativado apresenta dois niveis: a macroestrutura,
formada por bactérias filamentosas que estrutura o lodo; e a microestrutura
constituida por bactérias, protozoérios, micro metazodrios e fungos, que mantem o
equilibrio do sistema (PUC-RIO, 2006). A Figura 7 representa a estruturacdo do

lodo.



30

pobssacarideocs

\ ¢
formadoras

de floco

p Particulas
( adendas

Bactérias flamentosas
(estrutura rigida do floco)

Figura 7 - Microfauna do lodo ativado.
Fonte: Von Sperling (1997).

Os microrganismos, em geral, possuem etapas de desenvolvimento conforme
a Figura 8, desta maneira a microfauna presente no lodo ativado também segue

essas etapas de desenvolvimento.

DE ACELERACAO

FASF OF ACELERACAO __ _ _ .
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Log. do concentrocdo baclenana

Tempo
Figura 8 - Curva de crescimento dos microrganismos.
Fonte: Sdo Paulo (1985).

Na fase de aclimatacdo ndo ocorre o crescimento dos microrganismos, este

7

fenbmeno é observado na fase de aceleracdo seguido pela fase exponencial,

nessas duas Ultimas fases ocorre o intenso consumo do substrato. O crescimento
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diminui pela falta de substrato ou oxigénio (fase de retardo), no momento em que a
velocidade de crescimento se iguala a velocidade de morte, os microrganismos
entram na fase estacionaria. Quando as velocidades se invertem, ou seja, a
velocidade de morte € maior que a velocidade de crescimento, eles entram na fase
enddgena, onde comegam a ser consumidas as reservas armazenadas no proprio
microrganismo para sua sobrevivéncia, ocorrendo sua autodestruicdo (SAO PAULO,
1985).

Oliveira; Araujo; Fernandes (2009), em um levantamento, estimaram a
existéncia de diversos microrganismos em diferentes tanques de aeracdo de uma
estacdo de tratamento de efluentes. Flagelados, ciliados pedunculados e ciliados
livres nadantes obtiveram a maior frequéncia em todos os tanques observados e 0s
rotiferos foram os Unicos grupos que ndo apresentaram observacdo em nenhum
tanque. De acordo com os autores, quanto maior a biodiversidade presente em uma
estacdo de tratamento bioldgico, maior a sua estabilidade, resultando em uma maior
biodegradacdo. A existéncia de protozoarios e micro metazoarios, possibilita a
analise da qualidade do efluente e do desempenho do sistema de tratamento, além
de atuarem como descolorantes do efluente.

Microthrix parvicella é uma das bactérias filamentosas mais encontradas,
onde se utiliza lodo ativado para tratamento de efluentes (ROSSETTI et al., 2005). A
analise da microfauna, entre outros parametros, sdo de extrema utilidade para
determinar-se o que ocorre dentro dos reatores biolégicos, possibilitando o
aperfeicoamento do processo. Desta forma, a analise microbiol6gica deve ser um
complemento ao estudo do tratamento, em conjunto com as analises fisico-quimicas
(JORDAO et al., 1997).

Verifica-se por meio da Figura 9, a possibilidade de uma possivel datacdo do
lodo utilizado de acordo com a microbiologia do lodo apresentado. Ibarbalz;
Figuerola; Erijman (2013), avaliaram a microbiologia de diversos lodos ativados
utilizados para tratamento de diferentes efluentes e constataram uma maior
diversidade no lodo utilizado na estacdo de tratamento de esgoto. Os lodos
apresentaram colbnias em comum, alguns fatores como pH e oxigénio dissolvido

podem afetar a comunidade bacteriana do lodo.
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Figura 9 - Microfauna em relacédo a idade do lodo.
Fonte: Canler et al., 1999 apud Ferreira; Cunha; Roque (2008).

3.2.3 Associacao de Processos para Tratabilidade de Efluentes

A degradacédo biolégica de compostos aromaticos é negativamente afetada
em altas concentracbes de toxinas, reduzindo o crescimento microbiano. Com o
objetivo de evitar este problema, a utilizacdo de tratamentos associados, envolvendo
pré-tratamentos utilizando processos oxidativos avancados vem sendo incluido nas
pesquisas (RAMTEKE; GOGATE, 2015).

Morais; Sirtori; Peralta-Zamora (2006), realizaram um estudo associando
POA’'s (TiO2/ZnO) e tratamento biolégico (lodo ativado) para tratar lixiviados de
aterros sanitarios, envolvendo um pré-tratamento por fotocatalise heterogénea
sucedido por um sistema de lodos ativados, obtendo, em tempos na faixa de 60 a 90
minutos para o sistema fotocatalitico, consideravel elevacdo na taxa de
biodegradabilidade do efluente estudado.

A possibilidade dos POA's elevarem a biodegradabilidade de compostos
recalcitrantes ou compostos com poder de impedir a biodegradabilidade, vem
fundamentar a utilizagdo da combinacdo de processos e aumentar a eficiéncia
econdmica entre esses métodos de tratamentos (MENDEZ et al., 2015).

A redugcdo da molécula de TNT utilizando a associagdo do tratamento
fotocatalitico com TiO2 e o tratamento biolégico fangico, foi avaliada por Hess et al.

(1998), que observou uma elevagdo na eficiéncia do processo quando utilizou a
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fotocatdlise como pré-tratamento ao tratamento biolégico, aumentando a
degradacgéo de 14% para 32%.

Ao utilizar o processo de eletro — Fenton, conceituado como método eficaz
para descontaminar poluentes organicos toxicos recalcitrantes, Ayoub et al. (2011)
observou que seria necessario um longo periodo para degradar TNT e seus
residuos gerados na produc¢do, constatando que poderia ser utilizado uma técnica
de biorremediacdo como pré-tratamento seguindo entdo para o tratamento oxidativo,
podendo assim, diminuir o tempo de tratamento oxidativo.

Neste contexto, diversos trabalhos realizados com a combinagcdo dos
processos de tratamento do tipo POA's e biolégico vem sendo estudados em
matrizes diferentes. Como Silva et al. (2013), que estudou a associacdo de POA's e
lodo ativado no tratamento de lixiviados de aterro sanitario, Serra et al. (2011), que
avaliou a biodegradabilidade de a-metilfenilglicina aplicando processos foto-fenton e
biolégico aerdbico, Méndez et al. (2015), que avaliou a desintoxicacdo de &aguas
contaminadas com fenol, formaldeido e fenol-formaldeido com tratamentos
biolégicos POA's, Santos et al. (2014), que analisou o tratamento de aguas residuais

de vinicolas com a combinacao de Cryptococcus laurentii e reagente de Fenton.

3.3 LEGISLACAO PARA LANCAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

No Brasil, os parametros para lancamento de efluentes em meios aquaticos, €
regulamentado pelo CONAMA 430/2011. A Figura 10 apresenta os valores conforme

esta legislacao.
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TABELATI

Pardmetros inorginicos Valores maximos
Arsénio total 0.5 mg/L As
Bario total 5.0 mg/L Ba
Boro total (Nio se aplica para o langamento em dguas salinas) 5.0 mg/L. B
Cadmio total 0.2 mg/L Cd
Chumbo total 0.5 mg/L Pb
Cianeto total 1,0 mg/L. CN
Cianeto livre (destilavel por acidos fracos) 0,2 mg/L. CN
Cobre dissolvido 1.0mg/L Cu
Cromo hexavalente 0.1 mg/L Cr+6
Cromo trivalente 1,0 mg/LL Cr=3
Estanho total 4.0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15.0 mg/L Fe
Fluoreto total 10,0 mg/L F
Manganés dissolvido 1.0 mg/T. Mn
Merctrio total 0,01 mg/L. Hg
Niquel total 2.0 mg/T. N1
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg/L N
Prata total 0.1 mg/L Ag
Selénio total 0,30 mg/L Se
Sulfeto 1.L0mgT S
Zinco total 5,0 mg/L. Zn
Pardmetros Orginicos Valores maximos
Benzeno 1.2 mg/L
Cloroformio 1.0 mg/L,
Dhcloroeteno (somatério de 1,1 + 1,2¢c1s + 1,2 trans) 1.0 mgL
Estireno 0,07 mg/L
Etilbenzeno 0,84 mg/T,

fenois totais (substincias que reagem com 4-aminoantipirina)

0.5 mg/L. C6H5OH

Tetracloreto de carbono

1.0 mg/L

Tricloroeteno 1,0 mg/LL
Tolueno 1.2 mg/L
Xileno 1.6 mg/L

Quadro 1 - Par@metros de lancamentos para efluente industriais.

FONTE: Brasil, 2011.

Esta legislacdo ndo apresenta valores para compostos nitroarométicos como

0o TNT, desta maneira, buscou-se limite para este composto em legislacbes

internacionais, onde a Agencia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA)

apresenta concentracdo maxima igual a 0,1 pgL!' em Aaguas para fins de

abastecimento.
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O CONAMA 430/2011 nao apresenta valores para DQO, assim de acordo
com, valores presentes em 6rgdos estaduais, 0s quais possuem valores muito
similares, destacando-se o COPAM 46/2001 o qual apresenta limites para DQO

iguais a 90 mgO2L* ou uma reducdo minima de 65% do total presente no efluente.
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4 METODOLOGIA

4.1 AMOSTRAGEM

O efluente agua vermelha foi coletado em uma industrial de producéo do TNT
no interior de S&o Paulo. Apds a coleta, foi armazenado sob refrigeracdo em
congelador. Realizou-se a diluicdo do efluente para utilizagcdo ao longo do trabalho,
desta maneira, a diluicdo utilizada foi de 0,1% do efluente, presente na Figura 10,
que de maneira anadloga ao efluente coletado na industria foi armazenado sob

refrigeracao.

Figura 10 - Aspecto visual do efluente agua vermelha 0,1%.

4.2 CARACTERIZAGAO DO EFLUENTE AGUA VERMELHA

4.2.1 Analise de pH
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As leituras do potencial hidrogenionico (pH) foram realizadas utilizando um
potenciometro digital — microprocessado da marca Del Lab calibrado com solugbes
de pH 4,0 e 7,0 o qual obteve uma sensibilidade de 100% (APHA, 1995).

4.2.2 Determinacado de Sdlidos Suspensos

Amostras de 100 mL do efluente foram filtrados em papel filtro qualitativo de
massa conhecida, e posteriormente foi seco em estufa a 105 °C até massa
constante (IAL, 2008).

4.2.3 Determinacgédo de Sélidos Dissolvidos Totais

Utilizou-se o filtrado obtido na determinacdo de sélidos suspensos, o qual foi
concentrado em rotaevaporador e apdés seco a 105 °C em estufa, até massa
constante (AL, 2008).

4.2.4 Determinacgédo de Sélidos Dissolvidos Fixos

ApoOs a obtencdo de massa fixa na determinacdo dos solidos dissolvidos
totais, calcinou-se o papel filtro em mufla a 550 °C por 1 hora. Esfriou-se em
dessecador por 1 hora e pesou-se, determinando o resultado pela diferenca entra a
massa inicial e final (APHA, 1995).

4.2.5 Determinagéo de Sdlidos Dissolvidos Volateis
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Determinou-se pela diferenga dos valores obtidos de soélidos dissolvidos totais
e de soélidos dissolvidos fixos, o valor encontrado é referente aos solidos volateis
(APHA, 1995).

4.2.6 Determinacgédo de Fenois Totais

A concentracao de fendis totais foi determinada colorimetricamente através do
procedimento de Folin-Ciocalteau (Merck), o qual consiste na reducao realizado
pelos fendis presente na amostra ao reagente Folin-Ciocalteau, formando um
complexo de coloracdo azul (APHA, 1995). Esta metodologia utiliza uma curva
padrdo de acido galico, que com auxilio da equacéo da reta possibilita determinar a
concentracéo de fendis totais. Sendo y = 0,0203x + 0,0022 (R? = 0,9986) a equacao

da reta utilizada, com um coeficiente de correlacao de 99%.

4.2.7 Espectrofotometria UV-Vis

As andlises espectroscopicas foram realizadas em espectrofotbmetro da
Thermo Scientific modelo Evolution 60S - UV - Visible Spectrophotometer,
utilizando cubetas de quartzo com caminho Optico de 1 cm. Agua destilada foi
utilizada como referéncia (branco). Realizou-se a varredura na faixa de 190 a 700
nm. As amostras foram diluidas 10 vezes para adequacao do limite de deteccao

instrumental da absorcao.

4.2.8 Determinacédo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Em tubos de vidro foi adicionado 3,00 mL de efluente 4gua vermelha, 1,50 mL
de solugéo digestora (preparada com 10,12 g de dicromato de potassio; 33,30 g de

sulfato de mercdario II; 167,00 mL de H2SO4, completado para 1000 mL com agua
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destilada) e 3,50 mL de solucao catalitica (preparada na proporcdo de 5,50 g de
AgSOa4 (Marca Reagen), por kg de H2SO4 concentrado). Em seguida, os tubos foram
colocados em bloco digestor e mantidos a temperatura de 150 °C por 2 horas. Apos
resfriamento, realizou-se leitura de absortividade, no comprimento de onda de 600
nm. A concentracdo da demanda de O:2 da amostra, em mg/L, foi obtida pela
interpolacdo dos dados obtidos de uma curva de calibragdo utilizando biftalato de
potassio como padrao (APHA, 1995).

4.2.9 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Utilizou-se a cromatografia liquida em fase reversa com coluna C-18, em
cromatograma a liquido (Varian, model 920-LC, Walnut Creek, C.A, US), com fase
movel composta por metanol:agua (70:30), com fluxo isocratico de 0,8 mL/minuto,
detector com arranjo de diodo (PDA) com varredura de 190 a 700 nm em canais
simultaneos de 254 e 275 nm (LUDWICHK, 2014). Realizou-se o preparo da
amostra para injecdo no CLAE através da liofilizagdo de 100 mL dos tratados e
posteriormente redissolvidos em 10 mL de metanol grau HPLC e filtrado em

microfiltro.

4.2.10 Solidos Suspensos Totais do Lodo (SST)

Sélidos suspensos totais representa a massa sedimentavel do lodo por litro
de efluente.

Retirou-se aliquotas de 20 mL do lodo homogeneizadas passando por
filtragem a vacuo, utilizando papel filtro quantitativo C42 da Unifil de faixa azul — 125
mm, previamente tarado, funil de buchner, kitassato e bomba a vacuo. Apos
filtragem, secou-se o papel filtro por 1 hora a temperatura de 103-105 °C (MORAIS,
2005).
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4.2.11 Razao de Sedimentabilidade do Lodo (RS30)

A determinacdo da razdo de sedimentabilidade foi realizada conforme a NBR
10561 com modificagdes.

Consistiu na decantagcdo do lodo por 30 minutos, demonstrando qual o
volume de lodo por litro de efluente (mL/L). Interrompeu-se a aeracédo, aguardou-se
30 min de sedimentacdo em cone de Imhoff (1 L), observou-se o volume ocupado

pelo lodo em relacdo a 1 L de efluente presente (ABNT, 1988).

4.2.12 indice Volumétrico de Lodo (IVL)

Representa o volume de sélidos em suspensdo que ocupa em um grama de
massa seca, com 30 minutos de sedimentabilidade. Podendo assim verificar a
compactabilidade e sedimentabilidade do lodo ativado.

Conforme Von Sperling (1997), o IVL é determinado pela razdo dos valores
de RS3o por SST, representado na Equacgao 11.

RS30(mL.L™1)

IVL (mL.g™1) = SST (g1

11)

4.2.13 Analise Microbiologica

A andlise microbiolégica do lodo durante o processo de adaptagéo do efluente
foi realizado seguindo a metodologia de Silva et. al. (2007), com modificac¢des.

Coletou-se uma aliquota de 1 mL do lodo ativado homogeneizado adicionou-
se em um tubo de ensaio esterilizado e acrescentou-se 9 mL de agua esterilizada
obtendo a diluicdo 10, retirou-se 1 mL da diluicdo 10 transferiu-se para outro tubo
de ensaio e adicionou-se 9 mL de Agua obtendo a diluicdo 1072, seguiu o

procedimento até obtenc¢édo da diluicdo 10°.
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Ap6bs retirou-se 0,1 mL de cada diluicdo e espalhou-se, com o auxilio da al¢a
de Drigalski, sobre a superficie do agar PCA (Plate Count Agar) preparado
previamente, esterilizado, acondicionado e solidificado em placas de petry. Incubou-
se em estufa a 38 °C, realizando observacbes periddicas. Decorrido 48 horas

realizou-se a contagem das colonias na melhor diluig&o.

4.3 TRATAMENTO FOTOCATALITICO UTILIZANDO TiO2 EM SUSPENSAO

4.3.1 Otimizacao do Tratamento

A metodologia de Morais (2005), foi empregada para o delineamento
estudado com modificagdes.

Utilizou-se um reator fotoquimico de bancada convencional com capacidade
de 500 mL, possuindo como fonte de radiacao ultravioleta (UV) lampada de vapor de
mercurio de 125 watts que ao ser imersa no efluente ficou protegida por uma luva de
quartzo com alta transmissao 6ptica, sendo utilizado uma caixa negra para protecao
do operador a radiacdo UV.

O semicondutor utilizado foi o TiO2 anatase Degussa P25 possuindo 50 £ 15
m2/g de area superficial em suspensdo. A refrigeracdo do reator foi realizada pela
passagem de &gua na camisa do reator e 0 meio foi homogeneizado pela agitacdo
magnética (agitador externo). Aerou-se 0 sistema de tratamento com auxilio de
bomba de oxigénio para aquario. O sistema reacional esta demonstrado na Figura
11.

Amostras de 500 mL do efluente agua vermelha (0,1%) foi ajustado em
termos de pH empregando H2SO4 (0,5 mol.LY) e NaOH (0,5 mol.L?), transferiu-se
para o reator e adicionou-se a massa de semicondutor (TiOz) desejada. Os valores
de pH e da massa de TiOz foram utilizados conforme planejamento fatorial presenta
na Tabela 2, sendo estas as variaveis otimizados no delineamento. Acoplou-se a
lampada no reator, iniciou-se a aeracao, agitacdo e a radiagdo UV, finalizou-se cada

procedimento apds 20 minutos de reacdo, tal condicdo de tempo € referente ao
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delineamento experimental. Para o controle analitico realizou-se determinacdes de

espectrofotometria UV-Visivel.

- \ / ™
Saida
de agua —{(_
(refrigeracéo)
Efluente
Luva de -
Quartzo
- Camisa do
N Reator
Entrada ﬂ Entrada de
dear —( }égua
Barra _L , Y, (refrigeracéo)
Magnética \ _/

( )
Agitador
Q Magnético

Figura 11 - Reator fotocatalitico.

4.3.2 Delineamento Experimental

O delineamento foi realizado de acordo com a Tabela 2, onde consta o
namero de ensaios desenvolvidos, niveis codificados e valores reais, sendo que a

resposta avaliada foi a reducéo de absorbancia.
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Tabela 2 - Matriz do delineamento, valores codificados e reais.

Niveis codificados Valores reais
Ensaio X1 X2 TiO2 (X1) g/L pH (X2)
1 -1 -1 0,05 6
2 +1 -1 0,10 6
3 -1 +1 0,05 7
4 +1 +1 0,10 7
5 -1,4142 0 0,04 6,5
6 +1,4142 0 0,11 6,5
7 0 -1,4142 0,075 5,8
8 0 +1,4142 0,075 7,2
9 0 0 0,075 6,5
10 0 0 0,075 6,5

Além dos quatro experimentos principais realizou-se 2 pontos centrais e 4
pontos axiais, configurando um delineamento composto central com matriz gerada
através do software Statgraphics Plus 5.1, totalizando 10 experimentos. As
respostas estudadas foram o percentual de reducdo da absorbancia (em duplicata)
em 275 nm, o qual constitui o comprimento de onda de maxima absorcéo tipica para
compostos nitroaromaticos.

Realizou-se a analise estatistica, as melhores condi¢cdes observadas foram
empregadas para o tratamento fotocatalitico. Utilizou-se 0 mesmo procedimento
descrito no item 4.2.1, alterando o tempo reacional de 20 minutos para 120 e 360

minutos, com o objetivo de buscar a estabilidade da degradacéao fotocatalitica.

4.4 TRATAMENTO BIOLOGICO DE AGUA VERMELHA

4.4.1 Adaptacéo do Lodo Ativado ao Efluente

Utilizou-se a metodologia de Morais (2005), com modificacGes para realizar a
adaptacao do lodo ativado ao efluente agua vermelha.

A metodologia esta descrita a seguir na Figura 12.
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Figura 12 - Metodologia utilizada para adaptacdo do lodo ativado ao efluente agua
vermelha.

O pH do sistema foi mantido entre 5,0 e 8,0 conforme recomendacédo do
fabricante referente ao lodo ativado. A programacdo de adaptacdo do lodo esta
presente na Tabela 3, a qual consistiu na troca do sobrenadante pelo efluente e
nutrientes realizada a cada 12 horas.
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Tabela 3 - Programa de adaptacdo do lodo ativado ao efluente.

Substitui¢cbes Efluente 4gua vermelha (%) Solucéo de nutrientes (%)
1° 10 90
20 10 90
3° 20 80
40 20 80
50 40 60
6° 40 60
7° 80 20
8° 80 20

Fonte: Morais (2005).

A solucéo de nutrientes foi preparada na seguinte proporcgéo: para cada litro
de solucdo foi utilizado 1 g de glucose (dextrose), 68 mg de ureia e 17 mg de
hidrogeno fosfato de potassio (K2HPO4).

Apbs este procedimento com duracdo de 6 dias, o lodo ativado foi
considerado adaptado ao efluente estudado.

4.4.2 Tratamento Biolégico com Lodo Ativado

A metodologia foi empregada de acordo com Morais (2005), com
modificacdes.

Realizou-se o tratamento biolégico em dois reatores do tipo “air-lift”, o qual é
semelhante a um reator de coluna com bolhas, diferindo na existéncia de um tubo
anular interno, conforme representado pela Figura 13.

O reator “air-lift’, possui como funcionalidade manter a biomassa em
circulacdo interna através da aeracéo ininterrupta, o que melhora a circulacdo e a
transferéncia de oxigénio equalizando as for¢cas de quebra molecular no reator. Este
equipamento é composto por um tubo interno, que apresenta um espaco anular com
capacidade de 400 mL cada, controlou-se a temperatura em 30 — 35 °C por um
banho termostatizado com recirculagéo por um periodo de tempo igual a 72 horas (3
dias) e avaliou-se também em periodo de tempo prolongado igual a 48 dias, sistema

representado pela Figura 14.
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Figura 13 - Reator “air-lift”.
Fonte: Queissada; Silva; Paiva (2011), adaptado.

Figura 14 - Sistema utilizado para o tratamento bioldgico.

4.5 ASSOCIACAO DOS TRATAMENTOS UTILIZADOS

A associagdo dos tratamentos (Biologico e Fotocatalitico) foi realizada a fim

de avaliar os efeitos ou influéncias que podem existir na tratabilidade do efluente,
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quando os mesmos sao utilizados como pds elou pré-tratamento, investigando
assim, se a utilizacdo associada apresenta efeito sinérgico, facilitando a degradacao
do efluente, ou antagbnico, dificultando tal processo.

Buscando a resposta para estas hipéteses, o efluente tratado com processo
fotocatalitico foi submetido ao tratamento biol6gico (fotocatalitico X biolégico), e vice-

versa (biolégico X fotocatalitico).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos para os parametros de
caracterizagao do efluente, bem como os limites legais previstos de acordo com a
resolucdo 357/2005, complementada e alterada pela resolucdo 430/2011 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (Brasil, 2011), Companhia de Saneamento
Basico do Estado de Sao Paulo (Sdo Paulo, 2009) e Conselho Estadual de Politica
Ambiental (Minas Gerais, 2001).

A caracterizacao do efluente representada na Tabela 4 é referente ao efluente
com concentracdo de 0,1%. Embora ndo seja recomendada a realizacao de diluicdo
de efluentes devido ao acumulo ainda maior do mesmo, fez-se necessario este
procedimento, pois a elevada coloracdo dificulta a penetracdo da radiacao
interferindo negativamente no tratamento fotocatalitico, além disso, as condi¢des do
estudo, reflete as caracteristicas esperadas para a agua vermelha apds etapa de

recuperacado de constituintes nitroaromaticos.

Tabela 4 - Caracterizagdo do Efluente Agua Vermelha 0,1%.

Parametros Resultados Limites Legais
pH 7,8 5a9
DQO (mg O,LY) 85,63 + 0,015 90*
Fendis Totais (mgL™) 3,06 + 0,0005 0,5
Sélidos Suspensos (gL™) 0,041 + 0,001
Sélidos Dissolvidos Totais (gL™) 1,014 + 0,003
Sélidos Dissolvidos Fixos (gL™) 0,479 + 0,003
Solidos Voléteis (g) 0,535 + 0,0003
Ferro soluvel n.d 15 mgL™?

*Ou Eficiéncia Minima de remocao de 65% (COPAM)

Os resultados obtidos para a série de determinacéao dos solidos indicaram que
0os solidos totais presentes foram constituidos de 47% de material inorganico,
provavelmente em fungéo de residuos dos acidos utilizados nas etapas de obtencéo
do TNT, como sulfato e nitrato, e 53% de material volatil, possivelmente associado a

residuos de compostos nitroaromaticos ndo fendlicos. Neste contexto, uma
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caracterizagao realizada para o mesmo efluente por Ludwichk et al. (2015), revelou
0S seguintes parametros quanto a concentracdo de compostos constituintes do
efluente agua vermelha: DNT igual a 642 mgL* e TNT igual a 2 mgL™.

A elevada coloracdo observada na absorcédo ultravioleta-visivel representado
pela Figura 15 sugere que o efluente causaria danos enormes se fosse langcado em
corpo receptor sem tratamento, uma vez que dificultaria a penetracdo da radiagao
solar, podendo ocasionar a eutrofizacdo do leito. Outro parametro preocupante,
juntamente ao conteudo de compostos fendlicos, que ndo atendeu aos limites
previstos pela legislacdo foi a demanda quimica de oxigénio, que se apresentou
muito elevada, se considerarmos que a mesma se refere a amostra de efluente
diluido (0,1%).
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Figura 15 - Espectro UV-Vis do efluente agua vermelha 0,1%.

Verificou-se o efluente bruto em concentracbes de 0,1%, além da elevada
coloragdo, apresentou uma banda intensa na regido ultravioleta do espectro,
atribuido aos seus principais constituintes, compostos nitroaromaticos, os quais
possuem maxima absorbancia em comprimento de onda igual a 275 nm. A banda
elevada em 195 nm corresponde aos compostos fendlicos presentes. Pode-se
verificar também picos correspondentes a compostos aromaticos simples (228 e 254
nm) e conjugados (350 nm).

A Figura 16 apresenta o espectro no infravermelho para o efluente agua
vermelha 0,1% ilustrando as absorcdes tipicas de —NO2 e caracterizam a

presenca dos compostos nitroaromaticos no efluente em estudo. Estas classes de
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compostos apresentam absor¢cdes provenientes das deformacbes axiais
assimétricas e simétrica do grupo NOz, sendo que a absorgdo assimétrica ilustra a
banda localizada entre 1661 e 1499 cm, enquanto a absorcdo simétrica justifica a
banda localizada entre 1389 e 1259 cm™ (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2007).

829

709

NAA
NAS

604

504

%T

404

304

209

Bruto
104

=
4000 3500 3000 2500 cm-! 2000 1500 1000 500 400

Figura 16 - Espetro no infravermelho para o efluente 4gua vermelha 0,1%.
NAA = Nitroaromaticos assimétricos; NAS = Nitroarométicos simétricos.

Observou-se por meio da Figura 17, o cromatograma do efluente agua
vermelha, a existéncia de trés picos principais em aproximadamente 3,0, 6,5 e 7,0
minutos, integralizando a maior parte da area do cromatograma. Pela falta de
padrées, ndo foi possivel identificar estes compostos, contudo, com base na
comparacao de tempos de retencdo, ordem de eluicdo e perfil absorcimétrico
descrito na literatura (LUDWICK, 2014; HELFERICH, 2012) em que aplicaram
método cromatografico em condi¢cdes similares ao deste trabalho, os picos de TR
correspondentes a 6,5 e 7,0 foram atribuidos aos compostos DNT e TNT,
respectivamente. Neste contexto, a reducdo de area destes picos, monitorados ao
longo dos estudos de tratabilidade, foi interpretada como processo de degradacao.
Ensaios similares foram conduzidos via cromatografia gasosa (cromatogramas
representados na secdo de apéndices), sendo que os resultados se mostraram

similares aos da CLAE.
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Figura 17 - Cromatograma Liquido do efluente bruto d&gua vermelha 0,1%.

5.2 TRATAMENTO FOTOCATALITICO

5.2.1 Delineamento Fatorial Experimental

Com a finalidade de estimar a potencialidade do tratamento fotocatalitico,
realizou-se a avaliagdo quantitativa da influéncia causada pelas variaveis
consideradas neste trabalho sobre a resposta do experimento, utilizando como
ferramenta o delineamento fatorial. A Tabela 5 apresenta os dados da matriz do
planejamento realizado, contendo valores reais, codificados e as respostas obtidas

neste procedimento. A resposta analisada foi a porcentagem de descoloragao,

atraves da reducédo de absorbancia.



52

Tabela 5 - Matriz do planejamento fatorial.

Niveis codificados Valores reais Reducéo de Absorbancia
Ensaio X1 X2 TiO2 (X1) mgL? pH (X2) R1 (%) Rz (%)
1 -1 -1 50 6 0,9 1,9
2 +1 -1 100 6 91 6,8
3 -1 +1 50 7 4.4 4,1
4 +1 +1 100 7 11,4 7,8
5 -1,4 0 40 6,5 6,0 51
6 +1,4 0 110 6,5 7,9 11,0
7 0 -1,4 75 5,8 1,4 1,2
8 0 +1,4 75 7,2 1,8 3,3
9 0 0 75 6,5 6,7 7,2
10 0 0 75 6,5 6,4 7,2

Os valores Ri1 e Rz correspondem as respostas observadas nas duplicatas
realizadas. O tempo reacional do delineamento fotocatalitico foi de 20 minutos. De
acordo com a Tabela 5, observou-se que 0s ensaios 4 e 6 apresentaram as
melhores médias no resultado de descoloragéo (reducao de absorbancia).

A analise estatistica foi realizada com o auxilio do programa Statgraphics Plus
5.1, o qual possibilitou o estudo das significancias dos efeitos observados em
relacdo as variaveis analisadas. A Tabela 6 apresenta os valores dos efeitos
estimados, coeficientes de regresséo, as interacbes com parametros significativos e
nao significativos, além do erro associado aos efeitos e aos coeficientes e o nivel de
significancia atribuido a cada parametro. Na analise das estimativas dos efeitos das
variaveis estudadas sobre a degradacado fotocatalitica do efluente (medida como
reducdo de absorbancia), foram considerados os fatores mais significativos, para o
intervalo de confianca de 95% (p<0,05), que sdo os fatores em negrito e marcados

com asterisco.

Tabela 6 - Efeitos, coeficientes de regressao e interagdes para a varidvel descoloracéo.

Fatores Efeitos Erro efeitos tealc p-valor Coeficientes Erro coeficiente
Média* 6,8 +0,8 8,8 0,0000* 34 +0,4
Xi1: TiOo* 4,3 +0,8 8,6 0,0001* 2,2 +0,4
Xz2: pH 1,6 +0,8 2,0 0,0598 0,8 +0,4
X1 Xq* 1,2 +1,0 1,2 0,0258 -0,6 +0,5
X2 Xo* -4,4 +1,0 4,3 0,0008* -2,2 +0,5
X1 Xz -0,6 +1,1 0,5 0,6013 -0,3 +0,5

*Fatores estatisticamente significativos (p<0,05). ttp 0,05;11 = 2,201



53

A partir da inspecao da Tabela 6, verificou-se que o experimento apresenta
um perfil quadréatico, com trés fatores considerados estatisticamente significativos
(média, concentracao linear de TiO2, e pH quadratico), a um nivel de confianca de
95%(p<0,05).

Considerando somente os coeficientes significativos constantes na Tabela 6,
foi gerada a equacdo 12 que explica matematicamente como cada variavel afeta a

descoloracéo do efluente.

Descoloragio = 6,8 + (2,2 X X;) — (0,6 X [X1]?) — (2,2 X [X;]?) (12)

Como é de interesse a utilizagcdo da equacdo 12 como modelo para fins
preditivos e interpretativos, foi realizada a analise para verificar o ajuste da mesma
com auxilio de Andlise de Variancia (ANOVA) (NETO, SCARMINIO, BRUNS; 2002),

e o0s resultados estédo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Analise de variancia para a descoloracgdao.

Fonte de Variacao GL SQ QM Fealc
Modelo 5 133,4 26,7 4,75
Falta de ajuste 3 16,9 57

Erro puro 11 16,8 5,6

Total 19 167,2

R? — 82,2568; Fab 0,05;5;14 = 2,96
GL = Grau de Liberdade; SQ = Soma dos quadrados; QM = Quadrado Médio; Fcalc = F calculado.

Segundo os dados descritos na Tabela 7, verificou-se, com 95% de confianca,
que o modelo é satisfatério, pois aproximadamente 82% (R?) de variacdo em torno
da média pode ser explicada pelo modelo. De outro modo, o valor de Fcac foi
superior ao valor de Ftwab, demonstrando que uma regressao envolvendo as variaveis
do estudo pode ser considerada significativa e adequada para ser utilizada para fins
preditivos (BOX; HUNTER; HUNTER, 1978). Atendido tais requisitos, o software
Statigraphics 5.1 Plus foi utilizado para gerar as superficies de resposta ilustrada
pela Figura 19, util para interpretacao relativa do modelo.

Ao analisar a superficie de resposta presente na Figura 18, observa-se uma
curvatura da superficie com aclive mediano ao longo do eixo atribuido a variavel pH,
e aclive acentuado e positivo ao longo do eixo atribuido a variavel concentragéo de
TiOo2.
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Figura 18 - Superficie de resposta gerada para avaliar o efeito das variaveis pH e
concentracdo de TiO2 sobre a descoloragédo do efluente agua vermelha.

Pode-se inferir que, a condicdo de pH que leva a uma maior descoloracdo do
efluente, nas condicbes estudadas corresponde a 6,5 corroborando com o ponto de
carga zero do diéxido de titanio (pHo = 6,5). Uma vez que a posi¢cdo nesta variavel
que obteve um resultado de maior relevancia se encontra no ponto central. Além
disso, observou-se que quanto maior a concentracdo de TiO2 maior a porcentagem
de reducdo da absorbancia, ndo podendo assim afirmar que o nivel superior para
esta variavel seja o melhor. Contudo, buscando elucidar esta observacao, realizou-
se outros testes apenas com a variavel massa de TiO2 chegando até um méaximo de
200 mgL™, ndo obtendo nenhum resultado superior de descoloracdo. Fato este que
pode ser explicado pelo aumento de turbidez que ocorreu no meio, dificultando a
penetrabilidade da radiagdo UV-Vis e consequentemente diminuindo a foto-ativagao
do catalisador utilizado. Nao sendo realizada novamente a andlise estatistica com
estes valores, apenas considerado o percentual de reducdo da absorbancia em
comprimento de onda igual a 275 nm.

Portando a condicao favoravel para o tratamento fotocatalitico utilizando TiO2
foi de: pH operacional igual a 6,5 e concentracdo de TiO2 igual a 0,1 gL E
importante salientar que estes resultados corroboram com os valores encontrados
por Barka et al. (2014), que encontrou valor de concentragdo para o TiO2 na
fotocatalise de acido oxalico igual a 0,2 gL? e Son et al. (2004) encontrando pH
neutro como fator positivo para a degradacao fotocatalitica de TNT com TiOx.

A Figura 19 apresenta o espectro UV-Vis para o efluente bruto e tratado por

fotocatalise heterogénea em pH 6,5 e concentracédo de catalisador 0,1 gL de TiO2
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observou-se por meio da varredura na regido Uv-Vis para o efluente bruto e o
efluente tratado (sob condi¢cdes otimizadas), que ocorrem para o efluente com 20

minutos de tratamento.
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Figura 19 — Espectro Uv-Vis do efluente bruto e do tratado por fotocatalise.
Condigbes: pH =6,5; TiO2 = 0,1 gL; Volume =500 mL; Tempo = 20 minutos.

A diferenca ocorrida nas absorbancias do efluente apos tratamento
fotocatalitico, pode ser observada por meio da porcentagem de reducdo de
absorbéancia na regidao de 200 a 400 nm, igual a 38,2%, incluindo a faixa de
absorcdo de compostos aromaticos e o comprimento de onda caracteristico para os
compostos nitroaromaticos (275 nm), sugerindo que as condicfes de tratamento

proporcionaram uma significativa degradacéo destes compostos.

5.2.2 Tratamento Fotocatalitico

O tratamento fotocatalitico se procedeu apos o delineamento, utilizando as
condi¢gbes otimizadas para o processo, alterando-se o tempo reacional para 120 e
360 minutos, coletando aliquotas nos intervalos de 30 minutos, para realizar a
analise do tratamento fotocatalitico.

Com a finalidade de verificar a real degradacdo dos compostos presentes no
efluente dgua vermelha, realizou-se varias andlises, constatando a influencia na

descoloracdo do processo, a reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO),



56

fendis totais a reducdo de picos caracteristicos atribuidos a compostos
nitroaromaticos por meio da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

5.2.2.1 Parametros Fisico-quimicos Avaliados para o Tratamento Fotocatalitico

A Tabela 8 apresenta os valores iniciais e finais para os parametros pH, DQO

e fendis totais apos o tratamento fotocatalitico.

Tabela 8 - Valores dos pardmetros fisico-quimicos do tratamento fotocatalitico com tempo
reacional de 360 minutos.

Parametros Inicial Intermediario Final
(Bruto 0,1%) (tempo reacional de (tempo reacional
120 minutos) de 360 minutos)
pH 6,5 6,9 5,8
DQO (mg OzLY) 85,63 £ 0,015 54,63 +0,1 4,96 = 0,03
Fendis totais (mgL™) 3,06 + 0,0005 0,99 + 0,01 0,99 + 0,007

Buscando analisar o efeito do tratamento fotocatalitico sobre o contetdo
organico da agua vermelha, realizou-se a andlise de DQO, em que verificou-se uma
reducdo de 94,2%, resultando em uma concentragdo final igual a 4,96 mg OzL.
Sendo o intervalo de tempo do tratamento de 360 minutos considerado para obter a
melhor reducédo da DQO, sugerindo uma elevada taxa de mineralizacdo do contetudo
organico presente no efluente, estando a mesma possivelmente associada a
variacdo de pH observada entre o inicio e final do tratamento.

Embora alguns trabalhos reportem que a degradacdo fotocatalitica de
compostos aromaticos ou nitroaromaticos gerem espécies quimicas transientes de
natureza fendlica, os resultados ilustrados na Tabela 8 ndo corroboram com este
comportamento. No entanto, ha a possibilidade de que os compostos tenham sido
gerados e degradados no intervalo de tempo compreendido entre 0 e 120 minutos.
De qualquer forma, é relevante salientar que a concentragéo de fendis totais ao final
do tratamento foi igual a 0,99 mgL™, que apesar de corresponder a mais de 67% de

reducao, ainda é superior a legislacéo vigente (CONAMA-430/2011). Pode-se ainda,
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verificar que para este parametro ndo houve diferenga entre a quantidade degradada

e o0 tempo reacional.

5.2.2.2 Reducao de Absorbancia por Espectrofotometria Uv-Vis

A Figura 20 apresenta a varredura por meio da espectrofotometria UV-Vis

para o efluente antes e apds tratamento fotocatalitico, ao longo de 120 minutos.
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Figura 20 - Espectro Uv-Vis para o efluente bruto e tratado por fotocatalise, com tempo
reacional de 120 minutos.

Observou-se um decaimento gradativo e global da absorbancia em todos os
comprimentos de onda ao longo de 120 minutos, contudo a partir de 60 minutos a
absorcao reduz significativamente na regido de 200 nm em diante, contemplando a
regido de 275 nm, comprimento de onda caracteristico para compostos
nitroaromaticos, observou-se uma absorcdo quase nula, sugerindo degradacao
completa destes compostos.

Pode-se observar ao longo de 120 minutos de tratamento fotocatalitico uma
degradacédo correspondente a reducdo de absorbancia igual a 95% em 275 nm.
Buscando averiguar a influéncia do tempo de degradacdo, realizou-se um

tratamento com 360 minutos, conforme demonstrado na Figura 21.
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Figura 21 - Tratamento fotocatalitico prolongado, com tempo reacional de 360 minutos.

Considerando-se a regiao de 275 nm, obteve-se uma reducdo de 97%
correspondendo a degradacdo de compostos nitroaromaticos em 360 minutos de
reacdo. Comparando-se com o tratamento em 120 minutos, o qual obteve 95% de
reducdo de absorbancia, o tratamento prolongado pode nado ser viavel, pois a
diferenca de 2% nao é recompensada pelo gasto energético obtido no processo de
360 minutos. Observou-se resultados similares para 0s compostos aromaticos
conjugados (350 nm).

Contudo, na regido inicial da varredura em 195 nm correspondente aos
fendis, onde o efluente obteve maior absorbancia, a reducao com tratamento de 360
minutos foi muito relevante em comparac¢do com o de 120 minutos, reduzindo 68,3%

em relacdo ao tratamento finalizado com menor tempo, o qual reduziu 45,3%.

5.2.2.3 Degradacéo de ArNO:2 via Analise no Infravermelho

A Figura 22 apresenta os espectros no infravermelho para a amostra bruta e o
tratado, coletado no tempo de 360 minutos. Nesta, fica evidenciado a reducédo das
bandas de transmitancia provenientes das deformacdes axiais assimétrica e

simétrica do grupo NO:2 entre 1389 e 1259 cm, sugerindo a degradacdo dos
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compostos nitroaromaticos presentes no efluente, corroborando com o
comportamento observado pela analise por espectrofotometria UV-Vis e fendis

totais.
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Figura 22 - Espectros no Infravermelho para o efluente bruto e tratado por fotocatalise.
NAA = Nitroaromaticos assimétricos; NAS = Nitroarométicos simétricos.

5.2.2.4 Andlise da Degradacdo de ArNO:2 por Cromatografia Liquida de Alta

Eficiéncia

Com o intuito de verificar se realmente a degradagédo observada na varredura
UV-Vis, tratava-se de degradacdo dos compostos formadores do efluente agua
vermelha (ArNO2) e ndo apenas uma modificagdo estrutural discreta, como a
alteracdo de grupos cromoforos, realizou-se a analise de cromatografia liquida de
alta eficiéncia associada a detector ultravioleta (CLAE).

A Figura 23 apresenta a sobreposicdo dos cromatogramas do efluente bruto e
apos tratamento fotocatalitico, em que foi observado alteracdo total em todos os
picos do cromatograma, incluindo aqueles atribuidos aos compostos DNT e TNT (TR
= 6,5 e 7,0 minutos), podendo assim confirmar que, os resultados referentes a
descoloracdo se aplicam de fato na degradacdo das substéncias presentes no
efluente, alcancando uma degradacdo de 100% das espécies quimicas

caracteristicas do efluente agua vermelha.
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Figura 23 - Sobreposi¢do dos cromatogramas do efluente bruto (linha bordd) e tratado via
fotocatalise heterogénea (linha verde) apds 120 minutos de tratamento.

Conforme Figura 23, verificou-se o surgimento de um pico com TR = 2
minutos, este pico possivelmente pode ser referente a alguma substancia transiente
de degradacdo dos compostos presentes no efluente, contudo na falta de padrbes
para realizar a comparacao cromatogréafica, ndo se conseguiu estimar a estrutura da
substancia.

A Figura 24 apresenta a sobreposicdo dos cromatogramas para o efluente
bruto e tratado por fotocatalise heterogénea, com tempo reacional igual a 360
minutos, gerou um resultado muito semelhante ao tratamento de 120 minutos,
porém o pico observado em TR = 2 minutos, neste tratamento fotocatalitico sofreu

reducao considerada.
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Figura 24 - Sobreposi¢cdo dos cromatogramas do efluente bruto (linha bordd) e tratado via

fotocatalise heterogénea (linha azul) apés 360 minutos de tratamento.

5.3 TRATAMENTO BIOLOGICO DE AGUA VERMELHA COM SISTEMA DE LODOS

ATIVADOS EM REATOR AIR LIFT

5.3.1 Adaptacao Bioldgica ao Efluente

Foi realizado o tratamento biolégico utilizando lodo ativado, o qual foi cedido

por uma empresa do ramo de laticinio, que possui lagoas de tratamento para

efluente oriundo do beneficiamento do leite. O

lodo utilizado foi

composto

basicamente por bactérias do género Bacillus Lichiniformis, Bacillus subtilis, Bacillus

polymyxa, Bacillus megaterium, Yarrowia lipolytica, Sacaromices Cerevisae, as quais
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possuem elevada eficiéncia lipolitica. Sabe-se que, o efluente 4gua vermelha nao
possui gordura e sim compostos recalcitrantes, e que seria mais viavel a utilizagdo
de lodo composto por microrganismos mais especializados. De qualquer forma, para
fins de pesquisa e por dificuldade de se obter lodo ativado de outras origens,
utilizou-se o lodo em questéo.

Para a adaptacao, realizou-se a preparacao de um sistema utilizado como
reator biolégico de adaptacéo, ilustrado na Figura 25. Para isso, utilizou-se cone de
Inhoff, adaptando uma tampa com entrada de ar na parte inferior. Podendo assim,
realizar as andlises de controle do lodo diretamente no reator de adaptacao, apenas

interrompendo a aera¢cdo, quando necessario.

Figura 25 - Sistema utilizado como reator biolégico de adaptacéo. a) Visdo geral; b) lodo
ativado circulando.

Durante a adaptacdo, observou-se um aumento de lodo consideravel, e
mesmo quando se sessou a adicdo de nutrientes sintéticos, apenas acrescentando o
efluente, o0 mesmo manteve-se ativo e produtivo, sendo este comportamento
identificado pela continua elevacdo do indice Volumétrico de Lodo (IVL) mesmo
durante a adicdo de uma quantidade maior do efluente. Comportamento similar

ocorreu junto ao reservatorio de lodo ativado, que possuia uma cepa pura do lodo.
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Ao final da adaptacdo, o lodo biolégico apresentou as caracteristicas

constantes na Tabela 9.

Tabela 9 - Caracteristicas do lodo ativado.

Solidos Suspensos Razéao de Indice volumétrico
Totais sedimentabilidade
Antes da 0,2g.L? 135 mL.L? 675 mL.g?
adaptacédo
Ap0s adaptacéo 0,95¢g.L? 653,75 mL.L? 688,2 mL.g*

Pode-se, ao final da adaptacdo do lodo ativado, concluir que 0 mesmo
adaptou-se convenientemente ao efluente, uma vez que ao longo dos trés dias de
adaptacdo, o volume de nutriente adicionado foi reduzido e o volume de efluente
adicionado aumentado, ndo tendo sido observado colapso na flora microbiana

presente, pois 0S microrganismos continuaram a se desenvolver ao longo dos dias.

5.3.1.1 Andlise Microscépica

Com a intencdo de verificar a vitalidade dos microrganismos, analisou-se,
através de analise microscopica, a mobilidade dos mesmos ap6s o periodo de

adaptacéo e inicio do tratamento biolégico (Figura 26).

Figura 26 - a) Lodo adaptado ZOOM de 20x. b) Lodo adaptado ZOOM de 10x.
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Através da andlise microscopica foi possivel identificar bactérias filamentosas,
rotiferos e até alguns protozoarios (Figura 26), os quais mantiveram uma diversidade
na microbiota assegurando qualidade do lodo para o tratamento biologico. Neste
contexto, Zhang et al., (2015) identificou microrganismos como Hydrogenophaga sp.,
Exiguobacterium sp., Azospirillum zeae e Rhizobium sp apés 110 dias de
aclimatacéo biologica de amostras de agua vermelha.

Além disso, foi possivel observar que, embora a quantidade de
microrganismos presentes fosse pequena, 0s mesmos se encontravam ativos, pois
quando verificado o desenvolvimento destes microrganismos em meio de cultivo
(agar), com 24 horas em temperatura de 30 °C, foi possivel observar um ndmero

consideravel de colbnias, como ilustrado na Figura 27.

Figura 27 - Cultivo em meio de cultura (4gar) do lodo ativado adaptado.

5.3.2 Analises Fisico-quimicas do Tratamento Bioldgico

A Tabela 10 apresenta os valores, iniciais efluente 0,1% e finais apés o
tratamento bioldgico, de parametros como o pH, DQO e fendis totais.
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Tabela 10 - Valores dos parametros fisico-quimicos do tratamento biolégico.

Parametros Inicial Intermediario Final
(3 dias) (48 dias)
pH 8,0 8,0 7,4
DQO (mg OzL?) 85,63 £ 0,015 77,07 £0,08 77,07 £ 0,06
Fenois totais (mgL™?) 3,06 + 0,0005 1,96 + 0,005 3,56 + 0,01

Ao analisar a reducédo da DQO apds o tratamento, constatou-se nas primeiras
24 horas, uma elevacdo, chegando a 110,02 mg O:L%, fato explicado devido a
adicdo de pequena quantidade de nutriente no inicio do tratamento. Contudo, no
terceiro dia de tratamento, observou-se uma estabilizacdo da DQO, mantendo-se
invariavel até o 48° dia. Ao concluir o processo, observou-se uma reducéo de 10%,
fato explicado em funcédo da dificuldade de degradacdo dos compostos, presentes
neste efluente, pelos microrganismos empregado neste tratamento.

Ao analisar a concentracdo de fendis totais, observou-se reducdo nos
primeiros dias de tratamento, chegando a uma porcentagem de reducdo igual a
36,0%. Ao analisar o tratado obtido apos 48 dias, observou-se uma elevagédo na
concentragcdo de fenois igual a 16,2%. Possivelmente, este fato esta associado a
transformacdo dos compostos nitroaromaticos em compostos fendlicos, podendo
também ser visualizado com a alteracdo de coloracdo e a elevacdo da absorbéancia
do tratado.

Tong et al. (2013), observou reducgéao de 64,0% da DQO utilizando processo
convencional de lodo ativado acoplado a um filtro biolégico aerado imobilizado com
18 horas de tratamento, obtendo degradacéo total de compostos fendlicos, alcenos,
alcanos, aldeidos e grupos de &cidos organicos. Fato este que corrobora com as
observacdes iniciais do tratamento realizado, uma reducéo de compostos fendlicos,

contudo ao passar dos dias ocorreu um processo inverso.

5.3.3 Reducao de Absorbancia por Espectrofotometria Uv-Vis

Ao analisar as medidas espectrofotométricas, observou-se significativa
redugdo da absorbancia do efluente agua vermelha. A Figura 28 apresenta o

espectro de varredura Uv-Vis para o efluente bruto e apds tratamento bioldgico.
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Nota-se reducdo de absorbéancia igual a 54,8% durante o periodo de tratamento

correspondente a 3 dias.
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Figura 28 - Espectro de varredura UV-Vis do efluente bruto e ap6s tratamento biolégico.

Buscou-se analisar o tratamento biolégico com tempos mais elevados, para
isto, realizou-se a degradacdo até o periodo de 48 dias. A intencédo inicial seria
deixar 60 dias, contudo, nos cuidados diarios que se tinha com o processo,
observou-se que do 47° para 0 48° dia ocorreu a oxidagéo total do lodo, entrando em
colapso e ndo suportando periodos maiores. A Figura 29 representa a diferenca de

coloragéo do efluente inicial e final apés tratamento bioldgico com 48 dias.

Figura 29 - Tratamento biolégico: a) efluente inicial; b) efluente final.
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Observando-se o espectro de varredura UV-Vis (Figura 28), ocorreu grande
elevacdo na absorbancia nos comprimentos de onda iniciais (195 nm) supondo um
aumento do conteudo fendlico apdés o tratamento, provavelmente em funcéo da
liberacdo de compostos organicos, eventualmente adsorvidos devido ao processo de
lise celular do lodo. Analisando em 275 nm, comprimento de onda caracteristico
para compostos nitroaromaticos, observou-se reducdo de 53,4% da absorbancia

apos 48 dias em relacao ao efluente bruto.

5.3.4 Degradacao de ArNO:2 via Andlise de no Infravermelho

A Figura 30 apresenta os espectros no infravermelho para a amostra bruta e o
tratado coletado ao término do tratamento em 48 dias. Nesta, fica evidenciado uma
reducdo das absorcdes provenientes das deformacgfes axiais assimétrica e simétrica

do grupo NOz2, sugerindo relativa degradagédo dos compostos nitroaromaticos.

%T

Bruto
M TB

104

il
3980 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 380
cm?

Figura 30 - Espectro no Infravermelho para o efluente bruto e apés tratamento bioldgico.
NAA = Nitroaromaticos assimétricos; NAS = Nitroaromaticos simétricos.

Neste caso, pela visualizagéo dos picos com frequéncias em 1389 e 1259 cm,
fica evidente a reducdo tipica do processo de degradagdo, porém com menor

intensidade se comparada aos resultados obtidos no tratamento fotocatalitico.
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5.3.5 Andlise da Degradacédo de ArNO2 por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Ao realizar a analise por cromatografia liquida comparando o efluente bruto
com o efluente tratado biologicamente, verificou-se reducdo nos picos, conforme
Figura 31.

Ao término do tratamento, observou-se grande alteracdo na coloracdo do
efluente. Em uma primeira hipdtese, imaginava-se a degradacédo dos compostos da
matriz gerando novas substancias, contudo ao observar o cromatograma presente
na Figura 31, notou-se que ndo houve o surgimento de novos picos, e sim a reducéo
de picos ja existentes no efluente bruto, constatando assim, a degradacdo dessas
substancias presentes no efluente inicial, devido a diminuicAo de suas

concentracoes.
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Figura 31 - Comparacao dos cromatogramas por CLAE do efluente bruto (linha bordd) e tratado
bioldgico (linha azul) ap6s 48 dias de tratamento.
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Pode-se assim, supor que possivelmente a coloragdo avermelhada do
efluente esteja relacionada aos compostos presentes na regiao referente ao pico de
TR = 6,5 minutos, uma vez que este pico praticamente desaparece apdés o
tratamento biolégico, sugerindo que este composto, se comparado ao pico de TR =
7,0 minutos apresenta maior biodegradabilidade.

Gumuscu e Tekinay (2013), utilizando uma cepa de Achromobacter spanius,
obteve remocgdo completa de uma solucéo artificial de 100 mgL' de TNT em um
sistema aerdbico, observando a formacéo de diversos intermediarios obtidos pela
degradacdo do poluente pela estirpe utilizada, através da desnitrificacdo do TNT.

Utilizando-se células imobilizadas de Bacillus mycoides, Lin et al. (2013),
obteve uma remocédo de 99,5% de TNT associando a adsor¢cao do poluente com a
biodegradacdo das células empregadas. Vale ressaltar que estes trabalhos
utilizaram cepas puras de microrganismos, e solugdes artificiais de TNT, ndo sendo
uma matriz real, em que existe uma complexidade de compostos que podem

interferir no tratamento.

5.4 TRATAMENTO ASSOCIADO FOTOCATALITICO X BIOLOGICO

No intuito de verificar a influéncia da integracdo das duas formas de
tratamentos, avaliadas na degradacdo do efluente agua vermelha, realizou-se
primeiramente, a associacdo entre o tratamento fotocatalitico e o bioldgico, nesta
ordem. Ou seja, buscou-se verificar se a utilizacdo de tratamentos associados pode
gerar resultado acentuado na degradacdo da agua vermelha, ou proporcionar
intermediarios que acabam dificultando ainda mais o tratamento posterior. Sendo
assim, serdo apresentados os resultados obtidos quando o efluente foi submetido a
um pré-tratamento fotocatalitico, e finalizado com um pds-tratamento bioldgico,

ambos conduzidos nas mesmas condi¢des do tratamento realizado de modo isolado.

5.4.1 Andlises Fisico-quimicas do Tratamento Associado Fotocatalitico X Biologico
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A Tabela 11 apresenta os valores iniciais e finais de parametros como o pH,
DQO e fendis totais apos o tratamento fotocatalitico.

Tabela 11 - Valores dos parametros fisico-quimicos do tratamento associado fotocatalitico X
biologico.

Intermediario Final Prolongado

Parametros Inicial (final tratamento (final da (assoc. com

Ef. bruto fotocatalitico 120 associacao fotoc. de 360

0,1% minutos) biolégico 3 dias) min. e biol. de

48 dias.
pH 6,5 6,7 8,0 5,8

DQO (mg O,L1) /%red 85,63 54,65  -36,2%* 9,53 -88,9%* | 67,01 -21,7%*
Fendis (mgL™) /%red 3,06 0,99 -67,6%* 0,91 -70,3%* | 3,54 +15,7%*

* Porcentagem de reducdo (-) ou aumento (+) dos parametros em relagéo ao efluente bruto (0,1%).

Analisando a redugéo de DQO do efluente na associagao de tratamentos em
tempos de 120 minutos para o fotocatalitico e 3 dias para o bioldgico, verificou-se
uma reducdo igual a 88,9%, que foi significativamente superior aos resultados
obtidos pelos tratamentos isolados, sugerindo a ocorréncia de um processo
sinérgico para a combinagdo em estudo. Por outro lado, as eficiéncias de reducgéo
para a associacdo de tratamentos realizados em tempos prolongados (360 min./48
dias) foi relativamente inferior. Possivelmente, esta diferenca percentual esteja
relacionada a oxidacdo do lodo, pela lise celular e a consequente liberacdo de
matéria organica intra e extra celular. Outra possibilidade € que, este tratamento
tenha elevado a taxa de oxidacdo dos componentes presentes no efluente,
produzindo intermediarios mais refratarios, durante o tratamento fotocatalitico, para
o0 tratamento bioldgico.

Observou-se ao longo deste tratamento associado (120 min./3 dias), uma
reducado de 70,3% dos fendis totais presentes no efluente inicial. Valor este superior
aos tratamentos isolados, uma vez que o tratamento fotocatalitico reduziu em 67,7%
os fendis totais e o bioldgico houve reducéo de 36,0%. Ao analisar o tempo reacional
prolongado para este parametro, verificou-se uma semelhanca ao tratamento
biolégico prolongado, onde ocorreu uma elevacdo na concentracdo dos compostos
fendlicos na faixa de 15,7%.

Neste contexto, Hess et al. (1998), observou em seu trabalho onde associou
tratamento fotocatalitico (TiO2) com bioldgico (fungico), uma elevacéo na eficiéncia
da degradacdo de TNT de 18%, o processo utilizado trata-se de uma associacéo

onde a fotocatalise foi um pré-tratamento ao tratamento biolégico, a associacdo
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inversa ndo foi avaliada pelo autor. No intuito de degradar fenol, formaldeido e fenol-
formaldeido de aguas Méndez et al. (2015), avaliou processos oxidativos avancados
e biolégicos, sendo que a associacdo dos processos estudado por ele obteve

resultados bastantes expressivos.

5.4.2 Reducao de Absorbancia por Espectrofotometria Uv-Vis

A Figura 32 apresenta a varredura de absorbancia dos efluentes bruto,

tratados e associacdo de tratamentos.

—— Bruto

16 .
— Fotocatalitico 120 min.

—— Forl20min. + Bio3dias

Absorbéncia

— Fot360min. + BiodBdias

0 — —
200 a0n

Comprimento de onda (nm)

=
1=}
(=]
[
1=
(=1
L
Y=}
(=]
[=x]
[r=]
(=1

Figura 32 - Espectro UV-Vis da associacdo de tratamento Fotocatalitico X Biolégico.

Observou-se um comportamento semelhante ao verificado nos tratamentos
individuais. Considerando-se o comprimento de onda igual a 275 nm, obteve-se ao
final da associacdo de tratamentos fotocatalitico (120 min.) X biologico (3 dias),
reducdo de absorbancia igual a 91,1%. Observando assim, uma diminuicdo no
resultado deste parametro, comparando com outros tratamentos ja realizados
(fotocatalitico isolado).

Ao analisar esta associacao, em tempos prolongados, verificou-se um efeito

negativo na associacdo ainda mais acentuada, uma vez que a reducdo de
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absorbancia foi de apenas 76,3%, comparando com o tratamento fotocatalitico
isolado, o qual obteve descoloragao igual a 97,0%.

5.4.3 Degradacao de ArNO:2 via Andlise no Infravermelho

A Figura 33 apresenta os espectros de infravermelho para a amostra bruta e o
tratado, coletado ao término da associacdo do tratamento fotocatalitico com tempo
reacional igual a 120 minutos e biolégico de 3 dias. Nesta, fica evidenciado uma
pequena reducdo das absorcdes, provenientes das deformacdes axiais assimétrica

e simétrica do grupo NO-.
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Figura 33 - Espectro no Infravermelho do efluente bruto (0,1%) e o tratamento associado
fotocatalitico (120 minutos) X biolégico (3 dias).
NAA = Nitroaromaticos assimétricos; NAS = Nitroaromaticos simétricos.

5.4.4 Andlise da Degradacéao de ArNO:2 por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Ao analisar os cromatogramas presentes na Figura 34, referentes aos
efluentes bruto e tratado com a associacdo de tratamentos sendo pré-tratamento

fotocatalitico e pos-tratamento biologico, observou-se redu¢do muito consideravel na
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concentracdo dos compostos monitorados. Neste contexto, vale ressaltar alguns
pontos criticos da associacéo:

* Quando analisado o tratamento fotocatalitico, observa-se uma total reducéo
dos picos caracteristicos do efluente, pois estes apds a associacdo com o biolégico
surgem novamente em menores intensidades. Possivelmente, este fato esteja
relacionado com a liberacdo de residuos de natureza nitroaromética, que foram
adsorvidos no lodo durante a etapa de adaptacao.

» O pico observado no tratamento fotocatalitico com tempo de retengéo de 2
minutos, desaparece apos ser submetido ao tratamento biolégico. Podendo assim,
constatar que esta substancia que surgiu durante a degradacao fotocatalitica trata-
se se uma substancia relativamente biodegradavel, uma vez que ndo se verifica a

presenca deste pico apds o tratamento bioldgico.
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Figura 34 - Andlise cromatografica liquida do efluente bruto 0,1% (linha bordd) e tratamento
associado fotocatalitico com tempo reacional de 360 minutos X biolégico de 48 dias (linha
marrom).
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Vale ressaltar, que os picos com TR = 3,0; 6,5 e 7,0 minutos, desaparecem
apos o tratamento fotocatalitico isolado, e estdo novamente presentes apdés o
tratamento bioldgico. Constatando assim um ponto critico do trabalho, ao néo ter
sido realizado uma lavagem do lodo, apds adaptacéo e antes de ser utilizado para o

tratamento associado.

5.5 TRATAMENTO ASSOCIADO BIOLOGICO X FOTOCATALITICO

Nesta associagao, o efluente passou primeiramente pelo tratamento biolégico,

e em seguida pelo tratamento fotocatalitico.

5.5.1 Andlises Fisico-quimicas do Tratamento Associado Biolégico X Fotocatalitico

A Tabela 12 apresenta os valores iniciais e finais ap6s o tratamento
fotocatalitico de parametros como o pH, DQO e fendis totais.

Tabela 12 - Valores dos parametros fisico-quimicos do tratamento associado biolégico X
fotocatalitico.

Paréametros Efluente Intermediario Final (final da Prolongado
Inicial (final tratamento assoc. fotoc. 120 (assoc. biol. 48
(0,1%) Biol. 3 dias) minutos) dias e fotoc. 6 h.)
pH 8,0 8,0 7,4 7,0
DQO (mg O,.L1) /%red 85,63 77,07 -9,9%* 11,13 -87%* 48,38 -43,5%*
Fenois (mg.L™?) /%red 3,06 1,96 -35,9%* 1,16 -62,1%* 3,66 +19,6%*

* Porcentagem de reducéo (-) ou aumento (+) dos parametros em relacdo ao bruto (0,1%).

Na troca do tratamento biologico para o fotocatalitico, realiza-se a filtracdo
para retirar o lodo que nele existe e a corre¢cdo do pH para os valores compativeis
ao novo tratamento a ser realizado. Ao final deste procedimento, houve um aumento
gradativo no pH inicial do ultimo tratamento, finalizando o processo com pH igual a
7.4.

Quanto a reducdo da demanda quimica de oxigénio, observou-se uma

reducdo de 87%. Em tempo reacional prolongado, a reducéo de DQO foi de 43,5%.
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Possivelmente a diferenga neste parametro em relacdo aos resultados apresentados
nos diferentes tempos reacionais, esteja relacionado ao surgimento de compostos
mais refratarios a degradacdo fotocatalitica, ap6s submetido o efluente ao
tratamento biolégico de 48 dias.

Na concentragdo de fendis totais, verificou-se uma reducédo de 62,1%. Ja no
tratamento prolongado, observou-se uma elevacao de 19,6% na concentragdo de
fendis. Constatacdes estas semelhantes as observadas no tratamento biolégico de
forma isolada, quando submetido a tempos reacionais diferenciados, evidenciando

uma dificuldade elevada para o tratamento fotocatalitico apds o tratamento bioldgico.

5.5.2 Reducao de Absorbancia na Analise de UV-Vis

Ao analisar a reducdo de absorbéancia, constatou-se reducédo igual a 94,3%
para o tratamento biolégico em 48 dias e 360 minutos para o fotocatalitico, conforme
demonstrado na Figura 35, valor este 17% superior ao tratamento em tempos

inferiores (3 dias para o bioldgico e 120 minutos para o fotocatalitico).
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Figura 35 - Espectro UV-Vis da associa¢&o dos tratamentos Bioldgico X Fotocatalitico.
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Verifica-se uma elevacdo na banda inicial, quando passou de um tratamento
para outro, contudo a reducdo de compostos nitroaromaticos, verificado em 275 nm,

foi mais acentuada apos o fim da associacao.

5.5.3 Degradacao de ArNO:2 via Andlise no Infravermelho

A Figura 36 apresenta os espectros no infravermelho para a amostra bruta e o
tratado coletado ao término do ultimo tratamento realizado nesta associacado. Nesta,
fica evidenciado uma pequena reducdo das absorcbes provenientes das
deformacfes axiais assimétrica e simétrica do grupo NO2. Neste caso, foi observado
pouca diferenca nas degradac¢des dos compostos constituintes do efluente apos este
tratamento associado.

%T

—Bruto
sy— ) JBF

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm?

Figura 36 - Espectro no Infravermelho do efluente bruto 0,1% e tratado associado biolégico (48
dias) X fotocatalitico (360 minutos).
NAA = Nitroaromaticos assimétricos; NAS = Nitroaromaticos simétricos.

5.5.4 Andlise da Degradacéao de ArNO:2 por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Apoés submeter o tratado biologico ao tratamento fotocatalitico, observou-se

que a associacdo em tempos prolongados, conforme Figura 37, apresentou
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resultados semelhantes aos de tempo menores, diferenciando-se na regiao dos
picos de TR = 6,5 e 7,0 minutos, em que no periodo prolongado os mesmos foram
totalmente removidos, sendo que o tempo prolongado (Figura 37) apresentou

melhores resultados.
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Figura 37 - Sobreposi¢cdo dos cromatogramas liquidos do efluente bruto 0,1% (linha bordd) e
da associacao do tratamento biolégico com tempo reacional de 48 dias X fotocatalitico de 360
minutos (linha roxa).

Pode-se inferir que, a descoloracdo existente no efluente ao final do

tratamento se trata realmente da decomposicdo dos compostos presentes na matriz.

5.6 ANALISE DOS TRATADOS PERANTE A LEGISLACAO
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De acordo com a legislacdo vigente no Brasil (CONAMA 430/2011), que
regulamenta as caracteristicas de lancamentos de efluentes em corpos receptores,
buscou-se a comparacao dos valores obtidos nos tratamentos, conforme a Tabela
13, onde consta os tratamentos que obtiveram melhores resultados entre os tempos

reacionais avaliados.

Tabela 13 - Resultados finais dos par@metros avaliados e legislacdo.

Tratam. Tratam. Assoc. Tratam. Assoc. Tratam.
Parametros Legislacdo Bruto Fotoc. Biol. Fotoc. X Biol. Biol. X Fotoc.
(360 (3dias) (120minX3dias) (3diasX120minutos)
min.)
DQO 90* 85,63 4,96 77,07 9,53 11,13
(mg O2.LY) 54,63**
Reducéo de 60% 94,20 10,00 88,87 87,00
DQO (%) 36,20**
Fendis 0,5 3,06 0,99 1,96 0,91 1,16
totais 0,99**
(mg.L?)
Reducéo de 67,65 35,95 70,26 62,10
fendis totais 67,65**
(%)
Reducéo de
absorbancia 97 54,8 91,1 77,3
(%) 95**
pH 5-9 7,8 5,8 8,0 8,0 7,4
6,9**

*Ou Eficiéncia Minima de remocéo de 60% (COPAM).
**\/alores referentes ao tratamento fotocatalitico de 120 minutos.

Em relacdo ao pH, os tratados obtidos estdo de acordo com a legislacdo, a
qual estipula uma faixa entre 5 a 9 para lancamento (BRASIL, 2011).

Em relacdo aos valores de DQO, o efluente agua vermelha (0,1%) se
encontra dentro do limite da legislacdo segundo o COPAM (2001), contudo ao
avaliar o efluente em concentracbes maiores (ndo diluido), o valor de DQO se
encontra muito superior ao limite. Também de acordo com o COPAM, em valores
superiores o tratamento é considerado efetivo e valido, caso ocorra uma reducao de
60% da demanda quimica de oxigénio inicial, desta forma apenas o tratamento

biolégico ndo se enquadrou a legislacdo. Sendo o tratamento fotocatalitico o que
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apresentou melhor resultado para este parametro com um tempo reacional igual a
360 minutos.

Comparando-se os valores de fendis totais com a legislacdo, nenhum
tratamento apresentou taxas consideravelmente inferiores aos limites previstos pela
legislacdo. O tratamento associado fotocatalitico X biolégico obteve o melhor
resultado de reducéo deste parametro, chegando a niveis préximos ao aceitavel.

Os valores encontrados de DQO e fendis totais, tratam-se, na maioria, de
valores superiores aos resultados verificados no trabalho realizado por Kist (2013),
onde avaliou o tratamento fungico para degradar compostos nitroaroméaticos,
obtendo porcentagens de reducdo consideraveis, porém inferiores aos observados
com a associacdo de tratamentos fotocataliticos e biologicos.

Analisando o trabalho desenvolvido por Ludwichk (2014), verificou-se
percentuais de reducdo de DQO e fendis totais inferiores ao observado neste
trabalho, vale ressaltar que Ludwichk utilizou fotocatédlise com TiO2 de forma
imobilizada em bast&o de vidro.

Em relagcdo aos compostos nitroaromaticos ndo se encontrou dados de
legislagéo nacional vigente para estes compostos. No entanto, a EPA atribui limites
maximos de 0,1 ugL?! para 2,4,6 — TNT. Neste contexto, as andlise cromatograficas

indicaram que foram integralmente removidos do efluente em estudo.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que o tratamento fotocatalitico
apresentou elevada eficiéncia para a degradacdo dos compostos presentes no
efluente agua vermelha. Através de analise cromatografica verificou-se,
praticamente, a inexisténcia de substancias de natureza aromatica, fendlica ou
nitroaromatica presentes no tratado.

Para o tratamento biologico, conclui-se que, o efluente o qual seria a principio
nao biodegradavel, porém, apresentou resultados com 53,40% de degradacao de
compostos nitroaromaticos, 35,95% de reducdo da concentracdo de fendis e cerca
de 10,00% de reducao de DQO.

Embora a associagdo biologica x fotocatalitica tenha sido capaz de reduzir
significativamente a concentracdo de nitroaromaticos, a associacdo inversa
(fotocatalitica x bioldgica) foi relativamente mais eficiente, apresentando o melhor
resultado para a reducdo de fendis totais (70,26%), estando seus resultados para
reducdo de DQO e absorbancia UV-Vis muito proximos dos resultados apresentados
pelo tratamento fotocatalitico (88,87% e 91,10% respectivamente). Neste caso, foi
também possivel verificar, apds o tratamento fotocatalitico, a geracdo de uma
espécie quimica transiente (TR = 2 min), a qual foi totalmente removida pelo
processo biolégico.

Apesar que o tratamento biolégico, de forma isolada, tenha relativamente,
apresentado os piores resultados, sua capacidade de promover a degradacdo de
compostos nitroaromaticos (resultados da analise cromatogréafica) sugerem que o
mesmo possui potencialidade para aplicacgéo.

De maneira geral, o tratamento fotocatalitico de forma isolada, apresentou os
melhores resultados para a degradacdo do efluente dgua vermelha, possuindo
potencial para aplicacdo no tratamento deste efluente nas condicbes do estudo.
Porém, comparando os resultados de forma isolada com as associagdes
estabelecidas, a associacdo de tratamentos biolégico x fotocatalitico apresentou
resultados promissores e sugerem maior viabilidade de aplicacdo. Contudo, para
implementacdo deste processo, recomenda-se a conducdo de estudos

complementares.
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