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RESUMO

Grande parte dos problemas ambientais causados nos dias de hoje estd relacionada a
utilizacdo em massa de agrotdxicos. Quando os agrotoxicos entram em contato com o solo,
com o ar e principalmente com a 4gua, grande quantidade de poluentes e compostos quimicos
sdo carregados a0 meio ambiente, assim, consequentemente gerando problemas aos seres
vivos e a saude humana. Diante do exposto, o presente estudo visa avaliar a tratabilidade em
escala laboratorial do efluente da producdo de Trifluralina, que € um dos herbicidas
amplamente utilizados na agricultura e apresenta como caracteristica o controle de pragas e
ervas daninha. Considerando que o efluente proveniente da producédo do referido composto é
de dificil tratamento, foi definido o tratamento em duas fases: a primeira baseada pelo
processo constituido de consércio de Digestdo anaerdbia e posterior Oxidacdo Avangada do
tipo Fenton (Tratamento 1), e outro composto pelo consércio de Oxidacdo Avancada do tipo
Fenton e posterior Digestdo Anaerdbia (Tratamento 2) . As duas propostas foram submetidas
a bioensaios de toxicidade utilizando o vegetal Allium cepa L.. Os processos acima citados
obtiveram remocéo do parametro de DQO na faixa de 58,48% (T1) e 76,52% (T2). Para o
parametro Cor a remocao alcancada foi de 99,01% (T1) e 96,00% (T2) em relacdo ao efluente
bruto. Os bioensaios de toxicidade, apresentam um maior crescimento no sistema radicular
dos organismos para o tratamento 2, assim caracterizando menor toxicidade do efluente
tratado. Awvalia-se que o tratamento 2, a partir dos resultados obtidos e dos procedimentos
testados no presente estudo, € o mais adequado para ser utilizado, tanto para 0 aumento da
biodegradabilidade, bem como da diminuicdo da toxicidade.

Palavras-chave: Fenton, Digestdo Anaerdbia, Bioensaios de Toxicidade, Agrotoxicos.



ABSTRACT

Most of the environmental problems these days are related to the massive use of pesticides.
When this compounds are in contact with the ground, air and especially with water, large
amounts of pollutants and chemicals are loaded and thus it causes problems to living beings
and human health. Given the above, this study aims to evaluate the treatability, in laboratory-
scale, of the Trifluralin pesticide, which is an herbicide widely used in agriculture and shows
as characteristic the control of pests and weeds. Considering that the effluent from the
production of this compound is difficult to treat, we evaluated the treat it in two phases: the
first by the consortium Anaerobic Digestion and advanced oxidation process Fenton-type
(Treatment 1) and another composed of the Advanced Oxidation consortium Fenton type and
later Anaerobic Digestion (Treatment 2). The two proposals were subjected to toxicity
bioassays using the vegetable Allium cepa L . The processed cited above removed the COD
parameter in the range of 58.48% (T1) and 76.52% (T2). Removal of the achieved color
parameter was 99.01% (T1) and 96.00% (T2) relative to the raw wastewater. The bioassays of
toxicity have a higher growth in the root system of organisms for the treatment 2,
characterizing lower toxicity of the treated effluent. It is assessed that treatment 2, from the
results obtained and the procedures tested in this study, is the most suitable for use for both
increased biodegradability as well as decreased toxicity.

Keywords: Fenton, Anaerobic Digestion, Toxicity Bioassays, Pesticides.
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1 INTRODUCAO

A demanda pela utilizacdo de agrotdxicos nas producdes agricolas esta obtendo maior
destaque no cenario mundial. O controle de ervas daninha e pragas, através da utilizacdo de
agrotoxicos, acarretou a reducdo da quantidade de doencas em vegetais, permitindo
consideravel aumento na producdo agricola. Os compostos oriundos dos agrotoxicos podem
permanecer no ambiente por longos periodos de tempo, causando diversos impactos nocivos

ao meio ambiente e aos seres vivos (SILVA et. al, 2011).

O Brasil possui 12% da agua doce disponivel do mundo (TELLES, 2007). Em relacéo
a qualidade dos mananciais de adgua, hd uma diminuicao pelo fato de o pais estar atrasado em
certas questdes como no tratamento de efluentes oriundos de processos industriais, agricolas e
domeésticos. Segundo dados da EMBRAPA (2006), o Brasil esta entre os maiores consumido-

res de agrotéxicos do mundo.

Em diversas propriedades rurais no Brasil, a vegetagdo é removida visando a utiliza-
cdo da terra para o plantio de culturas e a consequentemente utilizacdo de agrotoxicos para o
seu manejo. Com a acao de processos naturais como a chuva, os poluentes sdo carregados ao
solo, rio, arroios e ao lencol freatico (SEGANFREDO, 1999; SPADOTTO, 2006).

De acordo com Rezende (2003), o aumento na produtividade rural resultou também
em diversos problemas. Destaca-se a maior utilizagdo de agroquimicos que controlam a infes-
tacdo de pragas e ervas daninha. Desta forma, com o aumento da produtividade, também se

observou perdas ambientais. As atividades agricolas apresentam riscos a qualidade das dguas
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tanto superficiais, como subterraneas, assim causando problemas a sadde humana (GOMES &
SPADOTTO, 2002).

Conforme Vicari (2009), esses produtos sdo chamados de diversas formas, como
pesticidas, defensivos agricolas, praguicidas e agrotoxicos. Um desses compostos é a
Trifluralina, que se constitui de um herbicida seletivo, de acdo ndo sistémica, pré-emergente
de caracteristica concentrada e emulsionavel. O composto é inserido ao solo pré-semeagéo ou
plantio da cultura desejada, e possui como caracteristica principal o perfeito controle de

plantas daninhas com ciclo anual, em especifico as gramineas (BRASIL, 2014).

A Trifluralina é um composto de grande variabilidade e é utilizado em associacdo a
culturas agricolas, tais como soja, milho, feijdo, algoddo e amendoim. Seu espectro de atuacao
consiste no controle de gramineas e capins, onde ocorre a inser¢do do produto diluido no solo,
conforme as caracteristicas de porosidade e umidade do solo e da area em aplicacdo
(CAMPANHOLA et. al, 1982).

Desta forma avalia-se de suma importancia a preocupacdo em relacéo a qualidade dos
recursos hidricos, no Brasil e no mundo. Assim, é de grande valia a pesquisa de métodos de
tratamento dos efluentes produzidos, visto que possuem grandes quantidades do composto
ativo dos agrogquimicos. O estudo tem como objetivo geral a caracterizacao fisica e quimica
do efluente oriundo da producdo do agroquimico Trifluralina e realizacdo de ensaios de

tratabilidade através de processo oxidativo avangado Fenton e de digestdo anaerdbia.

Este documento apresenta a seguinte estrutura: o Capitulo 2 corresponde aos objetivos
do estudo, o Capitulo 3 traz o referencial tedrico a cerca do tema, o Capitulo 4 discorre sobre

a metodologia a ser desenvolvida e o Capitulo 5 apresenta os resultados e discussdes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O estudo tem como objetivo geral a caracterizacao fisica e quimica inicial do efluente
oriundo da producdo do agroquimico Trifluralina e realizacdo de ensaios de tratabilidade

através de processos oxidativos avancados Fenton e de digestao anaerdbia.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliacdo das diferentes concentracdes do efluente proveniente da producdo de

Trifluralina, para a dosagem do reagente Fenton proposto pelo tratamento 1 e 2;

e Avaliacdo das diferentes concentragdes do efluente proveniente da producdo de
Trifluralina, para as relacdes food/microorganisms F/M propostos pelo tratamento 1 e
2;

e Avaliacdo da biodegradabilidade do efluente a partir de ensaios de digestdo anaerobia,
a partir da utilizacdo de trés diferentes relacbes F/M. Estabelecer um valor ideal,
baseado na melhor remocao de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), cor, turbidez e
condutividade;
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e Avaliacdo da eficiéncia de tratamento do efluente em duas propostas: tratamento 1

(Bioldgico/Fenton) e o tratamento 2 (Fenton/Bioldgico);

e Realizagdo de bioensaios de toxicidade utilizando Allium cepa L., no efluente bruto, e no
efluente tratado pelo sistema Fenton, com o tratamento 1 (Biologico/Fenton) e com o

tratamento 2 (Fenton/Biol6gico);
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Aagricultura no Brasil

A agricultura no Brasil é tida como uma das maiores do mundo, devido a sua grande
quantidade de areas cultivaveis, com terras férteis e de clima propicio. O Brasil destaca-se,
principalmente, na producdo de culturas, como o arroz, milho, soja, feijao, cana-de-acucar e
trigo (BRASIL, 2014).

A agricultura torna-se vital para o crescimento econdmico do Pais, principalmente
porque se encontra em pleno desenvolvimento. Possui papel significativo em relagcdo ao
Produto Interno Bruto (PIB), desde a producdo primaria até o processamento, representando
cerca de 30% do PIB nacional. Neste segmento, dentre as culturas que se destacam esta a soja
(CONTE & FILHO, 2007).

A cultura da soja caracteriza-se por ser uma importante fonte de captacdo de capital
estrangeiro pelas exportagcbes do produto bruto e seus derivados, tais como 0leos, produtos
proteicos, farelos e grdos. O principal produtor mundial de soja s&o os Estados Unidos, e o
Brasil estd em segundo lugar, sendo responsavel por 24% do total produzido (FAO, 2014).
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3.2 A agricultura no Estado do Rio Grande do Sul

Identificada como a quarta economia do Brasil, em rela¢do ao PIB, no ano de 2013, o
Estado caracteriza-se como sendo fundamental ao desenvolvimento econdémico do pais (I1B-
GE, 2013). Segundo Fontana et. al (2001), a agricultura no Estado do Rio Grande do Sul de-
fine-se pela grande quantidade de culturas de ciclo primavera-verdo, que representam 90% no
somatorio total da producéo de graos. As culturas de maior expressao sdo a soja e o milho, e

envolvem cerca de 70% das areas cultivaveis e 60% da producéo total de grdos no Estado.

Conforme a FEE (2014), a agropecuaria galcha apresentou grande crescimento com-
parado ao restante do Pais, quando relacionado ao Valor Adicionado Bruto (VAB). Este valor
é um indicador comparativo dos diversos segmentos da economia brasileira, conforme visua-

lizado na Tabela 1.

Tabela 1: Taxas do crescimento do VAB.

Discriminacéo Rio Grande do Sul Brasil
Agropecuéria 19,2 4,3
Industria 7,2 6,0
Servigos 5,2 4,7
PIB 7,0 5,2

Fonte: Adaptado de FEE, (2014).

As grandes areas de cultivo de gréos no Estado sdo de modo sequeiro, em que ndo ha
suplementacédo hidrica ou irrigacdo. Desta forma, se demonstra a grande variacdo interanual,
relacionada tanto a demanda de agua, quanto a liberacdo de poluentes e fertilizantes aos cor-
pos hidricos (MATZENAUER et. al, 1995).
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3.3 Problemética ambiental relacionada aos agrotoxicos

Os grandes contaminantes do solo e dos corpos hidricos sdo os residuos de agrotoxicos
e fertilizantes (COOPER, 1993). O primeiro citado é constituido de compostos organicos,
inorganicos, metais pesados e poluentes oriundos de moléculas muito estaveis. Ja os fertili-
zantes constituem-se também de compostos organicos, mas em maior quantidade de: Nitrogé-
nio (N), Fosforo (P) e Potassio (K). Estes constituintes, quando aplicados, atingem o0s corpos
d’agua direta ou indiretamente. A forma direta se da atraves de precipitacdo ou irrigacdo. Ja a
indireta, a partir da percolacdo no solo e consequente contaminacgéo do lencol freatico. A pul-
verizacdao e o carreamento de poluentes através de vias aéreas também podem favorecer a
deposicao destes materiais em &guas e solos, bem como a volatilizacdo dos mesmos na atmos-
fera. Depois de serem introduzidos, cerca de 50% do total de pesticidas aplicados tem como
destino o solo, a agua e a atmosfera, ndo sendo aproveitado pela planta, assim causando gran-
de contaminacdo ambiental (GAVARILESCU, 2005).

Quando atingem o solo, esses compostos passam por uma ampla diversidade de pro-
cessos, tanto fisicos, quimicos e bioldgicos, que acabam por modificar o meio ambiente onde
estdo. Sua dinamica se da pelo processo da adsorcdo, que ocorre a partir da ligacdo desses
contaminantes ao solo, assim afetando a disponibilidade para os processos de transformacéo,
transporte e degradacéo, lixiviagdo, volatilizacdo e por escoamento na superficie (HARPER,
1994).

De acordo com Martini et. al (2012), os processos de lixiviagdo e escoamento superfi-
cial sdo os principais modos de contaminacdo por agrotéxicos. O processo de escoamento se
da pelo transporte das particulas adsorvidas de contaminantes presentes no solo, até os corpos
receptores. Ja a lixiviagdo se caracteriza pela percolacdo dos compostos, alcangando o lencol

freatico. Neste caso, 0s compostos quimicos séo carreados sem a adsor¢édo ao solo.

Com a utilizacdo, estes compostos alcangam a agua e o solo, resultando na contamina-
¢do, ndo so destes ambientes, mas também dos seres vivos presentes nestes locais (OLIVEI-
RA et. al, 2013). Conforme Rheinheimeier et. al (2003), o aumento na probabilidade de polu-
icdo ambiental ocorre ndo somente através do uso indiscriminado de fertilizantes e pesticidas,

mas também pelo manejo inadequado do solo e pela falta de conscientizacdo da populagéo,
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em relacdo ao meio ambiente.

De acordo com Gibson & Koifman (2008), os agrotoxicos constituem-se de um con-
junto de poluentes ambientais que s&o definidos como desreguladores hormonais. Esses com-
postos possuem a capacidade de alteracdes fisiologicas do sistema enddcrino, em funcédo de
multiplos compostos, que possuem em especial a capacidade de mimetizacdo de hormonios

verdadeiros, devido a suas semelhancgas entre as estruturas moleculares.

O amplo conhecimento da medicina moderna permitiu o aumento de pesquisas relaci-
onadas ao uso de agrotdxicos, verificando a presenca de compostos desses produtos no sangue
humano, no leite materno e principalmente em produtos que sdo intensamente consumidos
pelo homem diariamente. As principais doencas relacionadas a agrotoxicos sdo de anomalias
congénitas, doencas mentais, cancer, e problemas relacionados a reprodutibilidade (SIQUEI-
RA & KRUSE, 2008).

A utilizacdo em massa de agrotoxicos, aliado ao seu potencial toxico, persistente e
acumulativo no ambiente e nas cadeias alimentares, demostram necessidade de monitoramen-
to e tratamento desses compostos. A grande preocupacdo dar-se-a poluicao hidrica constituida
por elementos que causam doengas ja comprovadas como o cancer, além de danos ao sistema
nervoso central. Estes problemas estdo diretamente relacionados as quantidades ingeridas e a

composic¢do quimica dos mesmos. (CARLOS et. al, 2011).

3.4 Caracterizacéo dos efluentes oriundos de herbicidas

Os herbicidas sdo comercializados no Brasil sob grande variedade de compostos
quimicos. Sua maioria possui toxicidade a mamiferos (TAVELLA et. al, 2011). De acordo
com Edwards (1998), a principal toxicidade causada por esses compostos esta relacionada

aos micro-organismos presentes no solo e na &gua. Em relacdo ao total de agrotdxicos
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comercializados no Brasil representam 135.000 toneladas, no ano de 2009, conforme

visualizado na Figura 1.

Figura 1 — Dados de comercializacdo dos agrotoxicos distribuidos por classe de uso

principal, no Brasil em 2009.
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Fonte: Adaptado de Tavella et. al, (2011).

3.5 Caracterizacao do herbicida Trifluralina

Um dos herbicidas mais utilizados para controle de ervas daninha em culturas agrico-
las é a Trifluralina (o, o, o,-trifluorometil-2,6-dinitro-N,N-dipropil-p-toluidina). E um com-
posto pertencente ao grupo das dinitroanilinas, e utiliza-se de forma pré-emergente de incor-
poracdo ao solo (MACHADO & MARTINS, 2004). De acordo com Klupinski (2003), o uso
anual de Trifluralina no mundo é de cerca de 12 milhdes de toneladas. Classifica-se em ter-
mos de toxicidade como sendo de moderada a altamente toxica em organismos aquaticos
(peixes e invertebrados). A partir da sua utilizacdo, que resulta na contaminagéo de rios e la-

gos, bem como carreamento pelo lengol freético, a partir de sua liberacdo no solo, destaca-se
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também a contaminacdo durante seu processo produtivo. No Brasil existem duas plantas de
formulacédo/fabricacdo do composto (MACHADO & MARTINS, 2004).

Consiste em um composto manufaturado que provém do p-cloro-trifluoro-benzeno
(PBCTF), em um processo que contempla cinco etapas de conversdes quimicas. Nesses pro-
cessos de conversdes sdo gerados aguas de aminacdo e aguas de neutralizacdo (SHREVE &
BRINK, 1980). Em ambos os efluentes, ha fracGes orgénicas e elevados teores salinos, o que
dificulta a sua biodegradabilidade. E formado por compostos aromaticos, secundarios e is6-

meros de posicdo indesejada, conforme visualizado Figura 2 (WILDE, 2006).

Figura 2 — Férmula estrutural da Trifluralina.
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Fonte: Adaptado de ANVISA, 2014.

A ANVISA (2014) classifica a Trifluralina como indice monografico T-24, conforme
a Resolucdo n° 159 de 19/01/2010, vide Tabela 2.

Tabela 2 — Dados quimicos da Trifluralina.

NOME DO COMPOSTO TRIFLURALINA
INDICE MONOGRAFICO T-24
INGREDIENTE ATIVO TRIFLURALINA (trifluralin)

SINONIMIA L 36 352; EL -152
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N° CAS 1582-09-8

NOME QUIMICO a, o, o,-trifluorometil-2,6-dinitro-
N,N-dipropil-p-toluidina

GRUPO QUIMICO DINITROANILINA

FORMULA BRUTA Ci13H16F3N304

CLASSE HERBICIDA

CLASSIFICACAO TOXICOLO- CLASSE Il

GICA

USO AGRICOLA AUTORIZADO CONFORME IN-

DICADO

Fonte: Adaptado de ANVISA, 2014.

Para Guimardes (1987), o composto Trifluralina caracteriza-se por ser altamente vola-
til. Por isto, quando incorporado ao solo, este composto permanece por um tempo maior do
que se fosse aplicado em superficie. Apresenta, também, média solubilidade em agua (0,2 a
0,4 mg/L a 25 °C). Este parametro é de extrema importancia, pois avalia o transporte e a dis-
tribuicdo do composto no meio: se possui maior solubilidade em agua, tende a ser lixiviado

mais facilmente; se for menor solGvel, permanece um maior periodo de tempo retido no solo.

Dentre outros parametros importantes de serem avaliados, destaca-se o coeficiente de
particdo, indicador do potencial de bioacumulacdo em organismos vivos. Se o valor do Fator
de Bioacumulagéo (FB) for menor do que 10% o produto tente a ndo se acumular. Entretanto,
hd compostos que possuem FB de aproximadamente 100.000 Dicloro-difenil-tricloroetano
(DDT), e 50.000 (Dieldrin), onde séo representados como compostos de significativa bioacu-
mulacdo. Nesse contexto, a Trifluralina aparece com o valor de FB de 9.328, apresentando
caracteristicas moderadas de bioacumulagio (GUIMARAES, 1987).

Em relago & densidade, o composto Trifluralina apresenta o valor de 1, 36 g/cm® a 22
°C, é definido como alcalino e de longa persisténcia no meio ambiente. Esse composto possui
alta afinidade com o solo e é relativamente imovel. Possui valor de meia vida de 3 a 18 sema-
nas, podendo variar de acordo com o tipo de solo e geografia do local (SANDERS & SEI-
BER, 1983).
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Para a Organizacdo Mundial da Saude (OMS, 1992), o composto Trifluralina causa a
oxidacdo da hemoglobina (consequente formacdo da metahemoglobina), destruicdo dos glo-
bulos vermelhos, além de ser toxica para diversos 6rgaos do corpo e provocar a depressdo do
sistema nervoso central. Esse composto pode também causar diarreia, vémito, sudorese, perda
de visdo, de memoria e concentracdo e podendo causar severas dermatites. Esse agrotdxico é

considerado como irritante gastrointestinal e neurotoxico.

3.6 Processos convencionais no tratamento de efluentes

De acordo com Crespilho et. al (2004), os tratamentos de efluentes de forma conven-
cional consistem em tratamentos fisico-quimicos, que caracterizam-se pela separacdo de fa-
ses, tais como filtracdo, decantacdo, sedimentacéo e flotacdo. Ressalta-se que esses processos
ndo removem 0s constituintes, apenas o transformam para uma nova fase. Processos biologi-
cos de tratamento, tanto aer6bios como anaeroébios, permitem a oxidacéo bioquimica dos po-
luentes. Dentre outros processos complementares destacam-se a troca i6nica, carvao ativado,

membranas de filtracdo, destilacdo e osmose reversa.

Os tratamentos baseados em coagulacéo, floculagdo e decantagdo apresentam baixa
capacidade de remocéo de cor, sendo eficientes na remocdo de solidos suspensos e coloidais.
Para o tratamento complementar é possivel a utilizagdo de carvdo ativado para a remocao de

cor, porém aumentando os custos com insumos e a disposi¢édo do lodo (KAMMRADT, 2004).

Para Bento et. al (2005), o tratamento de efluente por lodos ativados é uma técnica uti-
lizada mundialmente, pois caracteriza-se pela alta eficiéncia alcancada relacionada com a
pequena quantidade de area utilizada. Consistem basicamente na oxidagdo bioguimica dos
compostos organicos devido a presenca de diversos tipos de micro-organismos, que agem na

decomposi¢do dos compostos presentes nos reatores. No entanto, 0S micro-organismos sdo
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sensiveis aos choques de cargas e pela toxicidade causada por determinados constituintes pre-
sentes no efluente, dificultando, assim, a disposi¢do do excesso de lodo provindo dos reatores
em que ha a contaminacdo, gera aumento de custos e problemas ambiental. O excesso de lodo
que é formado naturalmente € retirado dos reatores e disposto em solos agricolas dependendo

de sua composigéo.

A digestdo anaerdbia é caracterizada pela grande adaptabilidade do tratamento de resi-
duos ou efluentes de diversos processos produtivos. Este processo consiste basicamente na
digestdo de compostos organicos, producédo de Metano (CH,) e geracdo de um efluente estabi-
lizado (METCALF & EDDY, 2003; CHERNICHARO, 2007).

3.7 Digestdo Anaerobia

De acordo com Chernicharo (2007), os reatores anaerébios possuem como caracteris-
ticas a elevada tolerancia a altas cargas organicas, baixa producédo de sélidos, possibilidade de
operacdo com elevados tempos de retencdo de solidos e de detencdo hidraulico, além de poder
ser de grande ou pequeno porte. Possuem baixa eficiéncia na remogéo de nutrientes tais como
N e P, e a cinética, e bioquimica microbiana dos micro-organismos anaerdbios sdo demasia-
damente complexas (LETTINGA et. al, 1996).

Os processos anaerdbios englobam grupos de micro-organismos que convertem a ma-
téria organica complexa em subprodutos, CH,4, Dioxido de Carbono (CO), Agua (H,0), Sul-
feto de Hidrogénio (H,S), Aménia (NH3) e a geracdo de novas células bacterianas. A digestdo
anaerdbia é totalmente balanceada e dependente de processos metabdlicos complexos. Essas
etapas sdo constituidas por trés grupos fisioldgicos de micro-organismos: bactérias fermenta-
tivas (acidogénicas), bactérias sintroficas (acetogénicas) e micro-organismos metanogénicos
(CHERNICHARO, 2007).

Sistemas anaerobios possuem capacidade em adaptar-se a concentragdes inibidoras de
uma gama de compostos, sendo que esses impactos podem ser estudados e projetados para
uma minimizacdo dos efeitos das toxinas desses compostos no sistema. Varias substancias em

concentragOes baixas sdo necessérias para garantia da sobrevivéncia dos micro-organismos,
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tais como concentragGes elevadas podem causar efeito tdxico (sais, amonia, sulfetos e metais
pesados) (McCARTY, 1964).

3.8 Processos Oxidativos Avancados (POA’s)

Os Processos Oxidativos Avancados sao utilizados para oxidar constituintes organicos
complexos, que ndo sdo degradados biologicamente, assim gerando compostos mais simples.
A oxidagdo pode ser completa, formando um composto final estavel, ou entdo parcial. Desta-
ca-se que, os produtos da oxidacdo parcial podem ser submetidos a procedimentos de menor
custo, como processos bioldgicos, para sua completa degradacdo e reducdo de toxicidade.
(METCALF & EDDY, 2003).

Conforme Hoffmann et. al (1995), o tratamento de efluentes a partir da adi¢do de pro-
dutos quimicos possui alta aplicabilidade principalmente para efluentes industriais. Com a
crescente demanda por procedimentos que apresentam maiores eficiéncias, os POA’s apresen-
tam-se como alternativa para o tratamento de compostos recalcitrantes. Caracterizam-se pela
producdo de radicais hidroxilas (OH-), de alto poder oxidante, medido pelo potencial de oxi-

dacdo eletroquimico (EOP), conforme visualizado na Tabela 3.

Segundo Moravia et. al (2011) os radicais hidroxila formados possuem alto poder de
degradacéo, atacam os compostos organicos de forma ndo-seletiva, gerando sua completa ou
parcial oxidacdo, produzem subprodutos como CO, e H,O. Os POA’s sdo utilizados em
consorcios com sistemas bioldgicos, diminuindo o tempo necessario de tratamento, pois
aumentam a biodegradabilidade de compostos recalcitrantes. (DE MORAIS & PERALTA-
ZAMORA, 2005). De acordo com Kunz et. al (2002), a utilizacdo da combinacdo de
processos no tratamento de efluentes pode suprir as deficiéncias verificadas na utilizacdo dos

processos em separados.
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Tabela 3: Valores de oxidagdo dos principais agentes oxidantes.

Agente Oxidante Potencial de oxidacdo ele- EOP em relacéo ao cloro
troquimica (EOP), V
Flaor 3,06 2,25
Radical hidroxila 2,80 2,05
Oxigénio (atdmico) 2,42 1,78
Ozonio 2,08 1,52
Peroxido de Hidro- 1,78 1,30
génio
Hipoclorito 1,49 1,10
Cloro 1,36 1,00
Dioxido de Cloro 1,27 0,93
Oxigénio  (molecu- 1,23 0,90
lar)

Fonte: Adaptado de Metcalf & Eddy, (2003).

Para Amorin et. al (2009), os POA’s sdo constituidos de processos fisico-quimicos,
que causam alteracfes profundas nas estruturas quimicas dos compostos poluentes, que estao
presentes nos efluentes dos diversos ramos industriais. De acordo com Nogueira et. al (2007),
esse processo em alguns casos podem originar compostos intermediarios ou subprodutos mais
toxicos que os compostos originais. O Perdxido de Hidrogénio (H,0,) é o composto mais
utilizado na geracdo de OH-, pela forma de decomposicdo catalitica relacionada com a
presenca de ion metalicos no caso o Sulfato Ferroso (FeSO,) (GOGATE & PANDIT, 2004).

3.8.1 Classificacdo de POA’s

A classificagdo dos tipos de Processos Oxidativos Avangados (POA’s) estdo represen-
tados conforme a Tabela 4, aonde ha a caracterizacdo e selecdo dos processos com base na
utilizacdo ou ndo do Ozonio (O3) (METCALF & EDDY, 2003).
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Tabela 4: Caracterizaciao dos POA’s.

Processo baseados em Ozo6nio Processos ndo baseados em Oz6nio

Oz6nio em pH elevado ( 8 para > 10) H,0, + UV

Oz6nio + UVs,4 (também aplicavel na H,O, + UV + sais ferrosos
fase gasosa) (Reagente Fenton)

Oz6nio + H,0; Irradiacdo por feixe de elétrons

Oz6nio + UVys4 + H,0, Cavitacdo eletro hidraulica

Ozbnio + TiO; Ultrassonico

Oz6nio + TiO; + H,0; Plasmas ndo térmico

Ozobnio + irradiacdo por feixe de Descargas coronas por impulsos
elétrons

Ozonio + ultrassdnico Fotocatélise (UV + TiO,)

Radidlise Gama
Oxidacao catalitica

Oxidacédo de agua supercritica

Fonte: Adaptado de Metcalf & Eddy, (2003).

3.8.1.1 Fenton/UV

De acordo com Oppenlander (2003), a adicdo da radiacdo ultravioleta (UV) ao processo
Fenton, resulta em um grande incremento na producdo de OH-, como consequente reducdo de
poluentes. Com o consideravel aumento de OH- e com a presenca de luz UV ocorre a
chamada foto reducéo do Fe** a Fe**, que com isso libera uma molécula de Hidrogénio (H),

no qual reage posteriormente com o H,O, gerando mais um mol de OH- (OLIVEIRA, 2011).

3.8.1.2 HyO,/ UV

Em relacdo aos processos que utilizam a radiagdo UV, é necessaria a transparéncia oti-

ca do liquido ou efluente a ser tratado. Com o aumento da turvacdo do meio, a eficiéncia do
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processo diminui em decorréncia da absorcdo da radiacdo UV por outros constituintes que
estdo presentes no meio (KAMMARDT, 2004).

O H,0,, por ser um oxidante enérgico, € utilizado para a combinag¢éo do processo oxi-
dativo, tal como para a remocéo da coloragédo persistente de efluentes pds-tratamento bioldgi-
co. No entanto, a sua maior utilizacéo é decorrente no processo de geracao de OH-, sendo que
a reacao de forma indireta € muito mais reativa pelo fato de o OH- ter maior poder de oxida-
c¢ao do que o proprio H,O, (BRITO & SILVA, 2012), conforme mostrado na Tabela 3.

3.8.1.3 Fotocatalise Heterogénea TiO,/UV

O sistema de fotocatalise possui grande potencialidade em sua aplicacdo como método
de degradacdo de poluentes em A&guas residuarias. O processo de catélise heterogénea
consiste em uma irradiacdo de uma espécie semicondutora Dioxido de Titanio (TiO,) para
sucessdo a um elétron da banda de valéncia para a banda de conducgdo. Nessa lacuna existente
entre uma banda e outra ocorre uma zona de sitios oxidantes e redutores, que possuem a
capacidade de catalisar as reagBes quimicas, assim sendo utilizadas no tratamento de
efluentes com a presenga de compostos contaminantes (ZIOLLI & JARDIM, 1998). A
degradacdo do efluente se da pela oxidacdo dos compostos formados no processo com a

matéria organica presente no efluente, sendo degradada a CO; e H,O (BRITO et. al, 2007).

3.8.1.4 Ozbnio/ UV

Segundo Tiburtius et. al (2004), com a associac¢do da radiacdo UV e o0 O3, esse proces-

so permite a formacdo de OH-, conforme as equacdes 1 e 2.
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Equacéo 1: Reagdo Ozonio/UV

1)
Oz +hv— O+ 0

Equacéo 2: Reagdo Ozonio/UV

(2)
O + H,0 — 2 OH:

Esse sistema atualmente é utilizado para a degradacdo de compostos organicos
volateis na sua fase gasosa. Na forma liquida este processo € limitante pela libertacdo de

moléculas volateis da solucdo com a adi¢do de O3 (TIBURTIUS et. al, 2004).

3.9 Fenton

O processo denominado Fenton é constituido pela reacdo de H,O, e ions ferrosos, que
geram OH-, em meio acido conforme a equacdo 3 (OLIVEIRA, 2011). Os OH- gerados ata-
cam indistintamente todas as espécies presentes no meio reacional, sendo que a alta reativida-
de resulta em reagdes muito rapidas, com velocidade na ordem de 1x10° (AGUIAR et. al,
2007).

Equacéo 3: Reacéo Fenton.

3)
Fe ** + H,0, —Fe®* +OH-+ OH-

Para Yang et. al (2009), a concentracdo de H,O, e dos ions ferrosos devem ser ade-
quadas para ndo afetar a formagdo dos OH-. Para a remocéo de triazofés em pesticidas, a con-
dicdo ideal para dosagens dos reagentes em pH 4 e com agitagdo de 90 minutos foi de uma
dosagem de 5,0 g/L Sulfato Ferroso (FeSO,). 7 H,O e 75mL/ L de solucdo de 30% H,0..
Com estas dosagens, foi obtida eficiéncia de 85,4% de remocdo de matéria organica, medida
sob a forma de DQO (YANG et. al, 2009). Na dosagem de 5,5 ¢g/L FeSO,. 7 H,0 e 385¢/ L de
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H.0,, a 50 °C e pH 3, Dilek et. al (2006), obteve eficiéncia de 95% na remocdo de DQO de
um efluente a base de corantes de tingimentos de tapetes. Para Kang (2002) apud Rodrigues
(2004), a reacao Fenton torna-se eficiente pela correta dosagem de H,0O, para a determinacéo
da eficiéncia da degradagdo dos compostos, e enquanto a cinética de reacao é baseada na con-
centracédo de Ferro (Fe).

O H,0, é um oxidante comercialmente barato e estavel. Além disso, possui boa solu-
bilidade em &gua, podendo ser facilmente empregado para o tratamento de efluentes (LE-
GRINI et. al, 1993). Segundo Amorin et. al (2009), a utilizacdo de processos oxidativos
avancados do tipo Fenton com concentracdo de H,O, entre 40 mg/L e 80 mg/L, em efluentes

de corantes de industrias téxteis, possui eficiéncia de descoloragéo de 98%.

De acordo com Gama (2012), o processo Fenton possui uma estreita faixa de pH de
maior eficiéncia de operacdo. Conforme o autor, o processo apresenta pH 6timo em valores de
pH entre 2,5 e 3. Em valores de pH préximos de 5,0 pode haver a ocorréncia da precipitacdo
do fon Fe** em sua forma hidroxilada, Hidréxido de Ferro Fe(OH)s composto de menor solu-
bilidade em &gua, diminuindo a interacdo e producdo do OH-. Em caso contrario, a elevada
concentracdo de ions H* acarreta baixa eficiéncia do processo devido ao sequestro de OH-
(SAFARZADEH-AMIRI et. al, 1996).

Para a realizacdo do presente estudo, foi adotada a relacdo [DQO]: [H20;]: [FeSO4]
[1]:[0,5]:[0,5] avaliado pela discrepancia na adocdo de relagdes utilizadas para a dosagens de
reagentes (RODDY & CHOI, 1999; DENG & ENGLEHARDT, 2006; PALA & ERDEN,
2004; KIM & VOGELPOHL, 1998; LAU et. al, 2001).

3.10 Legislagdo Ambiental

Os parametros de lancamento de efluentes em carater nacional séo dispostos pela
RESOLUCAO CONAMA 430/2011, que “dispde sobre as condicdes e padrdes de
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lancamento de efluentes, complementa e altera a Resolugdo n°® 357 de 17 de Margo de 2005”
(BRASIL, 2011).

Em relacdo a caracterizacdo dos efluentes em seu langamento, no territério do Estado
do Rio Grande do Sul, conforme os padrdes definidos pela RESOLUCAO CONSEMA
128/2006, “Fixacdo de Padrbes de Emissdo de Efluentes Liquidos”, sendo mais restritiva do
que a Resolugédo Nacional (RIO GRANDE DO SUL, 2006).

A definicdio quanto aos critérios de toxicidade estdo dispostos pela RESOLUCAO
CONSEMA 129/2006, “Definicdo de critérios e Padrbes de Emissdes e Toxicidade de
Efluentes Liquidos em &guas superficiais” (RIO GRANDE DO SUL, 2006).

O Pais apresenta uma legislacdo ambiental que regula os indices maximos permitidos
de agrotoxicos em agua potavel. Esses dados sdo ministrados pelo MINISTERIO DA SAUDE
pela PORTARIA N° 1469, de 29 de dezembro de 2000. Essa legislacdo estabelece como
guantidade maxima aceitavel de Trifluralina na 4gua para beber, que deve ser igual ou menor
do que 20 pg/L. (BRASIL, 2000).

3.11 Bioensaios de toxicidade

Segundo Fernandes (2005), a partir da polui¢do e contaminagcdo ambiental que podem
ser causados por eventos naturais ou antropicas, a utilizagcdo de bioindicadores pode avaliar a
possivel origem e ou causa desses efeitos. Sao utilizados para bioensaios em ambientes aquéa-
ticos vermes bénticos, anfibios, peixes e moluscos. Sdo os seres chamados de biomonitores de
toxicidade de poluentes. No entanto, hd também bioensaios relacionados ao ambiente externo
e que sdo bioindicadores relacionados a qualidade do ar, solo e agua, tais como plantas do tipo

Tradescantia pallida cv. (bioindicador de contaminagdo atmosférica), Vicia faba (bioindica-


http://www.sema.rs.gov.br/conteudo.asp?cod_menu=216&cod_conteudo=7206
http://www.sema.rs.gov.br/conteudo.asp?cod_menu=216&cod_conteudo=7207
http://www.sema.rs.gov.br/conteudo.asp?cod_menu=216&cod_conteudo=7207
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dor de contaminagdo no solo e &gua), Oreochromis niloticus (bioindicador de contaminacao
na agua), e Allium cepa L. (bioindicador de contaminacdo no solo e aguas) (FERNANDES,
2005).

A utilizacdo de bioensaios é de grande eficiéncia na identificacdo da toxicidade, pois
as diversas fontes poluidoras possuem a capacidade de reducdo em relacéo a sobrevida de um
organismo (WHITE et. al, 1996). Em ensaios de toxicidade aguda, Rank et. al, (2002) relata
que a utilizagéo de plantas quando comparados a animais possuem maior sensibilidade e sen-

do ensaios caracteristicos de maior simplificacéo.

3.11.1 Allium cepa L.

A atividade mutagénica de compostos quimicos pode ser analisada de diferentes for-
mas de sistemas vegetais, sendo por organismos de diferentes fungdes e caracteristicas, Ara-
bidopsis thaliana (Erva-Estrelada), Hordeum vulgare (Cevada) e Allium cepa L. (Cebola)
(FERNANDES, 2005). Os vegetais superiores possuem sistemas genéticos que sao utilizados
de forma frequente em monitoramento de poluicdo ambiental (SPACIE & HAMELINK,
1985). Os vegetais, entre eles a Allium cepa L., caracterizam-se por serem receptores biol6gi-
cos diretos aos agrotoxicos, apresentando grande importancia para teste de caracteristicas ge-
néticas e para 0 conseguinte acompanhamento desses compostos quimicos (MENKE et. al,
2001).

A Allium cepa L. € frequentemente utilizada para a determinacao dos efeitos citoldgi-
cos, genotoxicos e mutagénicos de uma grande variabilidade de substancias (MATSUMOTO,
2004). Também se caracteriza por apresentar boa correlacdo com sistemas teste em mamife-
ros, sendo um organismo de comportamento padrdo em testes rapidos (SMAKA-KINCL et.
al, 1996).

Para Ma et. al (1995), o teste com Allium cepa L. é considerado confiavel para teste de

cito e genotoxicidade de diferentes substancias quimicas. A partir de seus resultados, foi con-
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cluido que a espécie se constitui de uma eficiente ferramenta de monitoramento ambiental
(MA et. al, 1995). Segundo Fiskejo (1995), a Allium cepa L. possui algumas caracteristicas
relacionadas a cinética de proliferacdo, tais como o crescimento rapido de suas raizes, por
possuir uma grande quantidade de células em divisdo e pela alta adaptacdo e toleréncia em
diferentes condicdes de seu cultivo, além de sua grande disponibilidade em todas as estaces
do ano. Destaca-se pela presenca de numero reduzido de cromossomos (2n=16), porém de
tamanho relativamente grande em comparado com outras espécies vegetais (QUINZANI-
JORDAO, 1987).

3.12 Justificativa

A importancia pela realizacdo do estudo se da pela falta de dados e formas de trata-
mento do efluente resultante da producéo de Trifluralina, sendo esse composto herbicida pro-
duzido por industrias da area e que sdo utilizados amplamente na agricultura do Pais e do
mundo. Visa a comparacdo dos parametros fisicos e quimicos nas etapas das propostas de
tratamento, além da realizacdo de ensaio simplificado de toxicidade do efluente usando o mé-
todo com Allium cepa L.. A utilizagdo desse ensaio com Allium cepa L, ocorreu a partir dos

altos custos das analises laboratoriais para ensaios de toxicidade.

Para os ensaios de digestdo anaerobia a serem realizados no presente estudo, foram
adotados os mesmos utilizados por Silva et. al (2012), em que foram determinadas estas rela-
¢cdes em um estudo com o fungicida Tebuconazole, pois ndo foram encontrados estudos de

digestdo anaerdbia para o efluente Trifluralina.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e métodos utilizados para a proposta de
tratamento do efluente resultante da producdo de Trifluralina. Esse tratamento sera divido em
duas propostas conforme Figura 3.

Figura 3: Fluxograma das propostas de tratamento ao efluente.

Tratamento 1 Tratamento 2
a N\ é N
— Efluente Bruto —{ Efluente Bruto
\ y \ J
( N ( N
— Digestéc_) — Fenton
Anaerdbia
G y \ 4
4 N é N
|| Digestao
B Fenton Anaerdbia
\ y \ J
Analise Analise
— parametros —1  parametros
fisicos e quimicos fisicos e quimicos

Fonte: O autor.
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4.1 Materiais Utilizados

As andlises de caracterizagdo do efluente bruto e tratado foram realizadas em
triplicata, para melhor avaliagdo e confiabilidade dos resultados pelos dois sistemas
propostos. As analises foram realizadas no Laboratorio de Biorreatores do Centro
Universitario Univates. As analises foram determinadas de acordo com o Standard Methods
for the Examination of Wastewater (APHA, 2005).

Para a realizacdo das andlises fisicas e quimicas foi necessario a utilizacdo de
aparelhos e materiais para a mensuragdo dos parametros analisados, tais como: analise de pH,
Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBOs), DQO, Turbidez, Cor, Condutividade Elétrica.

411 pH

Para a analise de pH, foi utilizado PHMETRO DM 20 da marca DIGIMED. A analise
consistiu na insercdo das amostras em um becker, com posterior insercdo dos eletrodos do
aparelho na amostra, com aguardo até a estabilizacdo do aparelho e leitura do valor do

resultado no visor do aparelho.

4.1.2 DBOs

A anadlise de DBOs (5 dias a 20 °C) representa a quantidade de matéria organica
biodegradavel presente na amostra. Para a determinacdo da DBOs foi utilizado aparelho
OXITOP® da marca WTW, conforme Metodo Respirométrico 5210D (APHA, 2005). O
ensaio consistiu na determinacdo da provavel faixa de DBOs e a partir desde dado estipulado
em relacdo a quantidade de amostra a ser utilizada (conforme tabela do fabricante). Insercéo
de trés gotas de solugdo inibidora de nitrificagdo da amostra, anexo de bulbo de borracha e
anexacao de duas pastilhas de NaOH. Apos este processo, destinar os recipientes a incubadora
a 20° por cinco dias. Depois de decorridos os cinco dias, a leitura foi realizada no display do

equipamento.
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O parametro DBOs foi utilizado apenas para a caracterizagcdo do efluente bruto, pelo

fato de apresentar baixo valor, e uma baixa biodegradabilidade do efluente.

413 DQO

A andlise de DQO foi realizada pelo Método Titrimétrico de Refluxo Fechado 5220C
(APHA, 2005). Consiste na insercdo de 50 mL de &gua deionizada em cada um dos baldes de
DQO. Consequente adicdo da quantidade da amostra a ser analisada, (altas cargas organicas-
DQO- 10,5 mL de amostra, para cargas organicas menores utiliza-se 50 mL sem a prévia
adicdo da agua deionizada). Adicdo de HgS (Sulfato de Mercurio) juntamente com pérolas de
vidro descontaminadas e posterior adicdo de 5 mL de H,SO, para a dissocia¢do do HgS. Apds
a completa dissociacdo do HgS, foi adicionado a cada baldo 25 mL de K,Cr,0; (Dicromato
de Potéssio). Posterior a adi¢do de K,Cr,07, foram inseridos os baldes no sistema de digestdo
e sera adicionado 75 mL de H,SO, e AQ,SO4(Sulfato de Prata). Aciona-se a chapa de
aquecimento e os balbes ficam em digestdo por duas horas. Posterior a digestdo e o
resfriamento das amostras foi inserido 150 mL de agua deionizada em cada baldo. Apo6s o
completo resfriamento das amostras, foi adicionado quatro gotas de indicador ferroin e titula-

se com FeNH, (SO4)12H,0 (Sulfato Ferroso Amoniacal).

4.1.4 Turbidez

O ensaio de turbidez foi realizado a partir de aparelho TURBIDIMETRO DM-TU da
marca DIGIMED (Método Nefelométrico 2130B) (APHA, 2005). O ensaio consistiu em
insercdo da amostra na cubeta do equipamento, a realizacdo do ensaio e leitura do resultado
no display do aparelho. O pardmetro turbidez relaciona-se com a presenca de solidos

suspensos e coloidais presentes na amostra.
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415 Cor

A cor foi analisada conforme Método Colorimétrico 2120E (APHA, 2005). O ensaio
de cor realizou-se a partir de aparelho COLORIMETRO DM-COR da marca DIGIMED. O
ensaio consiste em inser¢do da amostra na cubeta do equipamento, aguardar a realizacdo do
ensaio e sequente leitura do resultado no display do aparelho. O parametro relaciona-se na

presenca de sélidos dissolvidos presentes na amostra.

4.1.6 Soélidos Totais Volateis

A metodologia adotada para o ensaio das analises de solidos totais consiste no Método
Gravimétrico 2540 B (APHA, 2005). O procedimento consistiu em identificacdo e pesagem
das céapsulas (cadinhos), colocacdo das amostras nas capsulas e repesagem. Posterior
destinagdo das amostras nas capsulas para a estufa em temperatura de 105 °C e por um
periodo de 24 horas, com sequente pesagem apoés resfriamento. A quantidade (teor) de solidos

totais foi medida através da evaporacdo de um determinado percentual de efluente.

Apds as capsulas sairem da estufa, ocorreu a pesagem das mesmas, consequente a este
processo ocorre a insercdo das capsulas ao forno mufla a temperatura de 550 ° C. O tempo de
permanéncia das amostras no forno mufla foi de 8 horas. Ap6s a remogéo das capsulas no
forno mufla ocorreu novamente a pesagem das capsulas. O teor de sélidos volateis foi
determinado através do percentual ou massa volatilizada no forno mufla, e o teor de sélidos
fixos consistiram no residual ao sair da mufla. Os sélidos volateis caracterizam-se como 0

material organico e os solidos fixos (remanescentes) aos compostos inorganicos.

4.1.7 Condutividade Elétrica

A determinacédo da condutividade elétrica foi realizada pelo Método Condutivimétrico
2510 B (APHA, 2005), a partir da medicio com o aparelho ELETROCONDUTIVIMETRO

W 12-D da marca BEL ENGINEERING. O ensaio ocorre com a inser¢do da amostra em um
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becker e insercdo dos eletrodos do aparelho na amostra. Com consequente estabilizacdo do

aparelho, leitura e sequente resultado visualizado no display do aparelho.

4.2 Caracterizacdo do efluente resultante da producédo de Trifluralina e processo de

tratamento de efluentes

O efluente proveniente de uma empresa de defensivos agricolas é destinado a estacdo
de tratamento de efluentes com caracteristicas de DQO= 7015,38 mg/L.O, e pH de 11,2. O
processo de tratamento na empresa contempla processos fisico-quimicos, bioldgicos e
avancados. Em primeiro momento, o efluente passa por um sistema de reducdo por ferro
metalico (sistema em que hé& colunas com a presenca de esferas de ferro). O efluente que foi
reduzido (passou pela reducdo metalica) é introduzido em um reator de foto oxidacdo. Nesse
reator ha a insercdo de H,0O,, UV e temperatura aproximada de 78 °C, assim permanecendo
pelo periodo de uma hora. Apds remogdo do reator de foto oxidacdo, ha a neutralizacdo com
cal, para a remocao do composto fltor. O efluente é destinado a um processo de adsor¢do do
principio ativo da Trifluralina, utilizando carvédo ativado pulverizado. Por fim, o efluente é
submetido a mais um tratamento, com nova inser¢cdo de carvdo ativado, coagulacdo,

floculacdo consequente sedimentacgéo, e destinado ao corpo receptor.

O efluente resultante da producdo de Trifluralina possui diversos compostos, tais
como: matéria organica, compostos salinos, lavagem de mateiras oriundos de processos,
produtos quimicos e nutrientes. Desta forma, é de grande valia a avaliacdo da tratabilidade de
todos estes compostos. A anélise isolada do composto Trifluralina seria de dificil realizag&o,
visto que ndo havia materiais e equipamentos disponiveis para a determinacdo do mesmo. As
amostras deveriam ser encaminhadas para laboratorio terceirizado, 0 que acarretaria custos
para 0 presente trabalho. Para proximas pesquisas, prople-se a realizagdo da avaliagdo

completa do composto.

4.3 Fenton
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Os experimentos de Fenton foram conduzidos em agitadores JAR TEST (PoliControl,
modelo Floc Control I1) de seis posi¢cdes, conforme representado na Figura 4, que possui a
capacidade de agitacdo simultdnea das amostras. Foram adicionados 1000 mL do efluente
bruto na proposta de tratamento 1, com a insercdo de H,O, 30 % e FeSO,4 na relagdo
determinado conforme citado no referencial tedrico que foi de [DQO]: [H20]: [FeSO4]
[1]:[0,5]:[0,5], ou seja, esta relacdo & dependente da carga organica do efluente (DQO). A
adocdo dessa relacdo deu-se a partir da discrepancia entre resultados abordados pela
bibliografia (RODDY & CHOI, 1999; DENG & ENGLEHARDT, 2006; PALA & ERDEN,
2004; KIM & VOGELPOHL, 1998; LAU et. al, 2001). Para a completa avaliagdo dos
resultados e pelas caracteristicas concentradas do efluente, serdo induzidas amostras com

diluicdes de 50 % e 10 %, além da utilizacdo do efluente concentrado (bruto).

Foram inseridos no equipamento para a realizacdo do ensaio 1000 mL do efluente
bruto. Conforme referencial teérico, o pH de trabalho no sistema de oxidacdo com Fenton, foi
ajustado ao valor de 3,0 com H,SO,4 (Acido Sulfirico). A velocidade de agitacdo do sistema
foi ajustado para favorecer a mistura completa dos constituintes para a reacdo que foi de 150
rotacfes por minuto (rpm) e o tempo de duracdo do ensaio foi de 60 minutos (MITRE et. al,
2012). Apos o tempo pré-determinado, o sistema de agitacdo foi desligado, permitindo a
decantacdo dos solidos. O efluente resultante desta reacdo teve pH ajustado para a faixa neutra

com NaOH (Hidréxido de Sédio) e encaminhado para a caracterizacao fisica e quimica.

Figura 4: Equipamento Jar Test.

Fonte: O autor.
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A definicdo das amostras fica representado nas Tabelas 5 e 6, em que apresenta a
quantificacdo das amostras de oxidacdo avancada Fenton, tanto para o tratamento 1 como para
02.

Tabela 5: Caracterizacdo e quantidade de amostras nos ensaios de Fenton para o

tratamento 1.

RELACAO F/IM QUANTIDADE DE ENSAIOS
TRATAMENTO 1

0,25 2
0,75 2
1,25 2

Fonte: O autor.

Tabela 6: Caracterizacdo e quantidade de amostras nos ensaios de Fenton para o

tratamento 2.

CONCENTRACOES QUANTIDADE DE ENSAIOS
TRATAMENTO 2
100% 2
50% 2
10% 2

Fonte: O autor.

4.4 Ensaios de Digestao Anaerobia

Os ensaios de digestdo anaerdbia foram conduzidos em momentos distintos: anterior
ao tratamento Fenton na proposta de tratamento 1, e em segundo momento, conforme
tratamento 2, foram submetidos pos-tratamento com efluente resultante do tratamento Fenton.
O ensaio foi baseado em relagdes F/M, conforme Tabela 7. O inbculo utilizado foi
proveniente de um reator UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket), de uma planta de uma

estacdo de tratamento de efluentes, de uma empresa de producdo de balas e doces, com
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concentracdo de sélidos totais (ST) de 81.000 mg/L. A concentracdo de solidos totais volateis

(STV) a ser utilizada no presente experimento foi de 2.000 mg/L.

Os reatores utilizados nos ensaios sdo de vidro, com volume total de 1000 mL e
volume util de 600 mL. Além da insercao do lodo e do efluente, foram inseridos uma solucéo
nutricional, de igual volume a todos os reatores, e agua, completando um volume atil de 600
mL. O equipamento de digestdo anaerdbia esté representado na Figura 5. Os frascos de reacdo
foram mantidos a temperatura de 35 °C. Cada frasco foi acoplado a um tubo em formato U

preenchido com fluido.

Durante os experimentos, foi utilizado um reator contendo solugdo de concentracéo
conhecida de acetato de sddio (denominado branco), que é um composto de facil
biodegradabilidade para os micro-organismos presentes nos reatores, para determinacdo da
atividade microbiana maxima, e posterior comparacdo com o0s dados obtidos utilizando

efluente resultante da producéo de Trifluralina.

Figura 5: Estufa de digestores anaerobios.

Fonte: O autor.
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A solucdo nutricional utilizada foi preparada para fornecimento de produtos
necessarios para a atividade metabolica dos micro-organismos. Esta formulacdo esta descrita

na Tabela 8.

Tabela 7: Definicdo das relacdes F/M nos ensaios de digestdo anaerobia.

AMOSTRAS RELAQC)ES F/M
1 BRANCO
2 0,25
3 0,75
4 1,25

Fonte: O autor.

O acompanhamento da producdo de biogas dos reatores foi realizado diariamente, a

partir da analise do teor de CH, presente, conforme visualizado na Figura 6.

Tabela 8: Compostos utilizados na composic¢éo da solugéo nutricional.

REAGENTE QUANTIDADE (g/L)
KH,;PO4 1,5
K;HPO, 1,5
NH,CI 0,5
Extrato de levedura 0,2

Fonte: Adaptado de Monteggia, 1997.

O fim dos testes foi determinado pelo declinio da produgdo de CH,, indicando o
consumo da matéria organica presente no efluente. Terminados os testes, amostras foram

coletadas e analisadas para determinacdo da eficiéncia dos sistemas.
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Fonte: O autor.

A definicdo das amostras foi representado na Tabela 9, em que apresenta a

quantificacdo das amostras de digestdo anaerobia, tanto para o tratamento 1 como para o 2.

Tabela 9: Caracterizacdo e quantidade de amostras nos ensaios de digestao anaerdbia.

RELACOES F/M TRATAMENTO 1 TRATAMENTO 2
0,25 2 2
0,75 2 2
1,25 2 2
BRANCO 1 1

Fonte: O autor.
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45 Bioensaios de Toxicidade

Os bioensaios de toxicidade foram efetuados com a inser¢édo do bioindicador utilizado
no presente estudo, Allium cepa L. em diferentes dosagens de efluentes. O experimento
ocorreu com a inser¢do da Allium cepa L em copos plasticos, com volume de 100 mL de
amostra, e o contato se deu entre o sistema radicular e o liquido de acordo com a Tabela 10. O
vegetal foi fixado com auxilio de palitos de madeira. O tempo de detencdo do ensaio foi de
sete dias, de acordo com Palacio et. al (2013). Para o inicio do ensaio, foi analisado o
parametro pH, e conforme resultados, foi realizado corregdo do mesmo para a faixa neutra. Os
bioensaios foram induzidos em duplicata, para a confiabilidade dos resultados obtidos. A
analise dos resultados foi realizada a partir da medicdo do sistema radicular do organismo
teste e a partir da disposicdo dos dados em tabelas e graficos explicativos. Para a completa
avaliacdo dos resultados e pelas caracteristicas concentradas do efluente, foram usados
diversas amostras de caracteristicas diferentes, conforme representado na Tabela 10.

Tabela 10: Caracterizagdo e quantidade de bioensaios de toxicidade realizados.

AMOSTRAS CONCENTRACAO- QUANTIDADE DE
DILUICAO-F/M ENSAIOS
EFLUENTE (100%, 75%, 50%, 25% e 5 X 2 (10)
BRUTO 10%)

FENTON (100% e 50%) 2X2(4)
TRATAMENTO 1 (0,25, 0,75 e 1,25) 3X4(12)
TRATAMENTO 2 (0,25, 0,75 e 1,25) 3X4(12)

BRANCO - 1X2(2)

TOTAL DE BIOENSAIOS 40

Fonte: O autor.
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5 RESULTADOS

O presente trabalho teve como objetivo a caracterizacdo do efluente resultante da
producdo de Trifluralina, bem como a avaliacdo de duas propostas de tratamento e definicéo
de qual delas possui a melhor eficiéncia em relagdo aos parametros analisados, em relacdo a
matéria organica DQO, Turbidez, Cor e concentracdo de sais (Condutividade Elétrica) a partir

de graficos e tabelas.

Comparar a eficiéncia das propostas de tratamento utilizadas no estudo, os percentuais
de remocdo de cada parametro, conforme citado anteriormente em relacdo as etapas de
tratamento utilizado na empresa que produz o efluente, assim visualizando os pontos de
eficiéncia em cada processo. Alem disso, também se buscou comparar a eficiéncia de
remocdo em cada parte do tratamento, e em um segundo momento a remocao total. Os
resultados obtidos a partir da analise dos parametros fisicos e quimicos foram comparados
com a legislacdo vigente na area de lancamento de efluentes, no caso RESOLUCAO
CONSEMA 128/2006.

Por fim, foi avaliada a toxicidade nas amostras dos ensaios realizados pré e pos-
tratamento, fazendo comparagdes sobre os resultados obtidos. Em que foram amostradas
varias etapas dos processos de tratamento, para a avaliagdo da toxicidade nas concentracoes
utilizadas. Contudo a comparagdo dos resultados foi descrita, porém, ndo podera ser
comparada a legislacdo que dispde sobre os pardmetros toxicidade de lancamento em
efluentes, no caso, RESOLUCAO CONSEMA 129/2006, pelo fato de os ensaios de

toxicidade do referido trabalho ainda ndo serem validados.
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5.1 Caracteristicas do efluente bruto
O efluente resultante da producdo de Trifluralina possui algumas caracteristicas
relevantes e que a partir delas, foram definidas as propostas de tratamento 1 e 2, conforme

Tabela 11.

Tabela 11: Caracteristicas do efluente bruto.

Pardmetro Resultado

DQO 7015,38 mgO,/L
DBOs 10 mgO,/L

Cor 2498,15 Pt-Co
Turbidez 1,58 NTU
Condutividade Elétrica 72,06 mS.cm™

Fonte: O autor.

O valor obtido pela relacdo entre DBOs/DQO define-se como a biodegradabilidade do
efluente, pois quanto mais proximo o resultado for de 1, maior é a biodegradabilidade do
efluente, e quanto mais proximo de zero tende a ser nula (KJELDSEN et. al, 2002). Sendo
que para o efluente em estudo obteve-se o resultado de 0,00142. Os ensaios de DBOs foram
realizados apenas para a caracterizacdo do efluente bruto, e como foram obtidos resultados
muito baixos, e também pela demanda de uso do equipamento, ndo se pode realizar 0s ensaios

do parametro pés-tratamento.

52 DQO

O efluente bruto apresentou DQO de 7015,38 mgO,/L. O grafico 1 mostra 0s
resultados de remocédo deste pardmetro, em relacdo ao Tratamento 1, em que o efluente foi
inicialmente submetido a digestao anaerdbia, em diferentes relagcbes F/M propostas, tais como
0,25, 0,75 1,25.
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Grafico 1: Avaliacdo da remocdo da DQO do efluente Trifluralina bruto com

tratamento bioldgico (Tratamento 1/Parte 1).
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Fonte: O autor.

Contudo, avalia-se que os resultados obtidos tiveram uma larga amplitude, onde a
relacdo F/M de 1,25 demonstrou uma baixa remoc¢do da DQO (11,95%). Ja a relacdo F/M de
0,25 apresentou resultados satisfatérios na faixa de 38,37% de remocdo, mas, no entanto, a
relacdo F/M de 0,75, obteve um maior percentual de remocdo da DQO, em torno de 49,69%.
Conforme estudos de Tunussi & Sobrinho (2003), para efluentes de indUstrias téxteis e de
corantes, com tratamento anaerdbio em reatores UASB, obtiveram-se remog¢do de DQO na
faixa de 70%. Para Campos et. al (2004), em efluentes de laticinios, com tratamento
anaerobio em reatores do tipo UASB, obtiveram-se eficiéncia de remocéo de DQO de 52%.
Considerando os resultados obtidos pela bibliografia, os resultados do estudo em questdo
ficam proximos aos citados, sendo o unico que fica fora de padrdo, é o resultado obtido pela
relacio F/M 1,25. No entanto, caracteriza-se pelo fato de poder possuir elevadas

concentragOes de sais, sulfetos e aménia (McCARTY, 1964).

De acordo com o Gréfico 2, avalia-se o baixo percentual de gas CH,4 gerado, assim
caracterizando-se com um percentual de inibicdo alto, sendo que para a relagdo que obteve

melhores resultados (F/M 0,25), obteve-se um percentual de CH,4 de cerca de 1/3 do que foi
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produzido pelo branco. Também percebe-se o decréscimo em percentual de CH,4 gerado para
as relacdes F/M 0,75 e F/M1,25.

Gréfico 2: Atividade bioldgica de micro-organismos anaerdbios, em percentual de

Metano (CH,) produzido, no tratamento 1.
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Fonte: O autor.

Esses resultados demonstram uma baixa adaptabilidade dos micro-organismos aos
compostos toxicos constituintes do efluente sem tratamento. A partir dos valores de
percentuais de CHy, verifica-se que na relacdo F/M 1,25 ha uma maior inibicdo do sistema, e
que também foi percebido nas relacbes aonde foram utilizadas menores concentragdes do
efluente, nas relacGes de 0,25 e 0,75, mas em menores propor¢des. Na Figura 7 visualizam-se

0s reatores incubados durante a reacdo anaerdbia que teve tempo de detencdo de sete dias.
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Figura 7: Reatores anaerdbios incubados.
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Fonte: O autor.

Porém pode-se avaliar como satisfatérios os resultados obtidos, pelo fato de que
demonstram uma pequena adaptabilidade dos micro-organismos anaerébios a compostos
toxicos e a um elevado teor de sais, como vistos por estudos de Susarla et. al (1996) apud
Freire et. al (2000), em que obtiveram resultados de remogdo da DQO, e adaptabilidade a

compostos tdxicos como os de cloroférmio, clorofendis, hexaclorobenzeno e tricloroetano.

Em complemento ao tratamento anaerobio, adotou-se a utilizacdo do tratamento
oxidativo avangado Fenton, para a potencializacdo da remoc¢do da DQO, sendo assim
complementar a proposta do tratamento 1. Os resultados finais do tratamento 1 estdo

mostrados no Grafico 3.
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Gréfico 3: Avaliacdo da remoc¢do da DQO do efluente Trifluralina com pré-

tratamento bioldgico e tratamento Fenton (Tratamento 1/Parte 2).
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Fonte: O autor.

Os resultados obtidos pelo tratamento 1 mostram que, para a relacdo F/M de 0,25, a
remogdo de DQO para o tratamento Fenton foi de 32,62%. Em relagdo ao tratamento
completo, obteve a remocdo de DQO de 58,47%. No entanto, considerando a degradacdo da
DQO para a relacdo F/M 1,25, verificou-se um baixo indice de remocdo, que para o
tratamento Fenton obteve o valor de 4,13%, mas, para o tratamento completo da proposta de
tratamento 1 para a relacdo F/M 1,25, obteve-se um percentual de remog¢do muito abaixo do
esperado, sendo de 15,60%. De acordo com os resultados da remoc¢éo da DQO para a relagdo
F/M de 0,75, observou-se um aumento do valor da DQO sendo ele posterior ao tratamento
Fenton, conforme visualizado no Gréafico 3. Conforme avaliado esse resultado pode ser
oriundo de um erro de analise, pois conforme visualizado nas outras relagdes ndo ha
condic@es de que haja um aumento de DQO no tratamento. Também a partir do resultado total
do tratamento para a relagdo F/M 0,75, constituiu-se de um baixo percentual de remocgéo da
DQO do efluente, sendo o resultado da DQO final de 33,20%. Os percentuais de eficiéncia de
remogdo para o tratamento 1 foram caracterizados da seguinte forma: os percentuais de
remog&o para o tratamento bioldgico do tratamento 1, foram calculados a partir dos valores do
efluente bruto, ja para os resultados do tratamento por oxidacdo avangada Fenton

caracterizou-se 0s percentuais a partir da remocao obtida pelo tratamento bioldgico e para a
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eficiéncia total, obteve-se o percentual a partir do efluente bruto até o valor final da DQO ao
fim do tratamento 1, como podem ser visualizados na Tabela 12. Os resultados do parametro
DQO, para a proposta de tratamento 1 ficaram aquém do esperado, conforme as bibliografias

consultadas.

Tabela 12: Eficiéncia de remocéo do parametro DQO no tratamento 1 .

Relacao (F/M) Biologico Fenton Tratamento 1
0,25 38,37% 32,62% 58,47%
0,75 49,69% - 33,20%
1,25 11,95% 4,13% 15,60%

Fonte: O autor.

Em relacdo aos estudos descritos por Salgado et. al (2009), no tratamento de efluentes
téxteis, foram obtidos resultados para o remogdo de DQO com tratamento composto por
oxidagdo avancada do tipo Fenton em 50 a 95% de remogdo. Estudos com efluentes
industriais, com pré-tratamento bioldgico, e com caracteristicas de DQO inicial na faixa de
6.000 a 10.500 mgO-/L, que sdo proximas ao valor do efluente em estudo, obtiveram faixas
de remogéo entre 70 a 85% da DQO, com sistema de tratamento oxidativo avangado Fenton
(DENG & ENGLEHARDT, 2006).

De acordo com os resultados obtidos pelo tratamento 1, verifica-se que o parametro
DQO ao final do tratamento apresenta resultados acima dos limites descritos pela
RESOLUCAO CONSEMA 128/2006, que é de 400 mgO/L. No entanto define-se como
sendo de suma importancia uma forma complementar de tratamento, em conjunto com a
proposta de tratamento 1, ou até mesmo testar outras condi¢des de F/M, bem como diferentes
concentracdes dos reagentes Fenton, pelo fato de os resultados obtidos pela proposta ficarem
aquém dos padrdes de langcamento de efluentes, conforme a legislacéo vigente para o Estado
do Rio Grande do Sul.
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Os resultados para o parametro DQO, para o tratamento 2 (Fenton/Bioldgico)
ocorreram em primeiro momento com o tratamento pelo sistema de oxidacdo avancada
Fenton, em que as amostras foram diluidas em 50% e 10% de efluente bruto. A partir dessa
reacdo obtiveram-se 0s seguintes resultados conforme Gréfico 4 (diluicdo de 50%) e Gréfico 6
(diluigéo de 10%).

Grafico 4: Avaliacdo da remocdo da DQO do efluente Trifluralina com pre-
tratamento Fenton na diluicdo de 50% e posterior tratamento bioldgico
(Tratamento 2/Parte 1 e 2).
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Fonte: O autor.

Os resultados obtidos em relagdo a diluicio com 50%, referente ao Grafico 4,
demonstram que com o pré-tratamento com a oxidacdo avancada Fenton, obteve-se uma
reducdo do parametro DQO de 27,07%, assim alcancando o valor de 5115,65 mgO,/L. Com
0 posterior tratamento bioldgico nas relagfes F/M, descritas anteriormente, 0s percentuais de
remocdo relativos aos 5115,65 mgO,/L de DQO para a relacdo F/M 1,25, foram de 10,87%,
sendo o total de degradacdo de 35,00%. Ja em relacdo a F/M 0,75, obteve-se a remocao de
DQO de 35,63%, tendo um total de degradacédo em 53,06%. Contudo, em relagéo a F/M 0,25,
a remocao bioldgica atingiu 51,72% de eficiéncia de remocdo, e o total ficou em 64,79%. Os
resultados obtidos na degradacdo da DQO de forma bioldgica caracterizam-se de forma

relativa a concentracdo de sais presentes no efluente, em que na relacdo de maior
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concentracdo (F/M 1,25), a atividade microbiana apresentou maior inibicdo. Em que se
caracteriza pelo fato do efluente possuir algum composto nocivo aos micro-organismos em
maiores quantidades, comparado aos resultados de menores concentracfes de sais presentes,
tais como, F/M 0,75 e F/M 0,25, conforme representado pelo Grafico 5, que avalia os
percentuais de produgdo de CH, nos reatores. Conforme citado anteriormente os valores de
CHyg, na concentracdo de F/M 0,25, obtiveram resultados muito proximos ao branco, assim
caracterizando uma maior adaptacdo ao meio obtida pelos micro-organismos, e
consequentemente melhor atividade dos micro-organismos anaerébios, que com isso
obtiveram um maior percentual de remocdo de mateira organica na forma de DQO. No
entanto, nas outras relac6es, os percentuais de CH, medidos foram menores, devido a possivel
presenca de algum composto no efluente que possa ter inibido o crescimento e metabolismo

dos micro-organismos.

Graéfico 5: Atividade bioldgica de micro-organismos anaerobios, em percentual de

Metano (CH,) produzido, no tratamento 2.
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Fonte: O autor.

De acordo com os percentuais de CH, obtidos, avalia-se em condigdes de altas
concentragfes do efluente, maior é a inibi¢cdo aos micro-organismos, pela possivel presenca
de alguns compostos toxicos, conforme o Grafico 5. No entanto, em casos com menor

concentracdo desses compostos toxicos, a adaptacdo ocorre de forma mais facilitada pelos
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micro-organismos. A origem destes compostos toxicos pode ser resultante da oxidacdo
avancada Fenton, pois nela pode ocorre a geracdo de subprodutos indesejados (NOGUEIRA
et. al, 2007).

Com os resultados obtidos pela bibliografia, a relacdo F/M 0,25, apresentou resultados
satisfatorios em torno de 51,72% na remocdo de DQO, e os demais resultados estdo

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Eficiéncia de remocéo do parametro DQO no tratamento 2, em dilui¢éo de
50% .

Relacéo (F/M) Fenton Bioldgico Tratamento 2
0,25 27,07% 51,72% 64,79%
0,75 27,07% 35,63% 53,06%
1,25 27,07% 10,87% 35,00%

Fonte: O autor.

Ja em relacdo aos resultados obtidos a diluicdo com 10%, referente ao Gréafico 6,
demonstram que com o pré-tratamento com a oxidacdo avancada Fenton, obteve-se uma
reducdo do pardmetro DQO de 60,69%, assim alcancando o valor de 2757,37 mgO,/L. O
resultado obtido pela oxidacdo avancada Fenton, para a diluicdo de 10%, foi considerado
satisfatorio, pois se enquadra nos resultados encontrados na bibliografia consultada, que relata
sobre a remocdo para efluentes oriundos de industrias téxteis, com tratamento Fenton para a
remocdo da DQO, com indices de remocdo entre 50% a 95% (SALGADO et. al, 2009).
Ressalta-se, novamente, que ndo havia parametros comparativos para o efluente utilizado no
presente estudo. De acordo com Oliveira & Ledo (2009), para efluentes téxteis, a utilizacdo da
oxidagcdo avangada Fenton, tende a aumentar a biodegradabilidade do efluente, para

posteriores tratamentos de forma biologica.



S7

Gréfico 6: Avaliacdo da remocdo da DQO do efluente Trifluralina com pré
tratamento Fenton na diluicdo de 10% e posterior tratamento bioldgico
(Tratamento 2/Parte 1 e 2).
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Fonte: O autor.

De acordo com os resultados para o tratamento biologico, para a diluicdo de 10%, os
resultados finais ao tratamento apresentaram uma maior degradacdo da DQO do efluente. Em
todas as relagbes F/M, os resultados finais resultaram em menores concentragdes,
caracterizando-se, assim, na maior eficiéncia do conjunto dos processos. Em relacdo a F/M
0,75, obteve-se remocdo no tratamento bioldgico de 8,13%, e uma remoc¢do total no
tratamento de 63,89%. Contudo a relagdo F/M 0,25 apresentou resultados de remogéo
superiores aos da relacdo anterior, sendo elas de 40,28% de remocdo bioldgica e totalizando
uma remocdo da DQO de 76,53%, sendo esse o resultado mais eficiente das relagfes e das
propostas de tratamento adotados, apresentando concentracdo final, pds-tratamento de
1.646,44 mgO-/L, conforme representado na Tabela 14. No entanto, a relagdo F/M 1,25
apresentou um resultado fora dos padrdes, tendo o tratamento biol6gico ter aumentado o
resultado da DQO. Esse resultado pode ser oriundo de erro de analise, pois conforme
visualizado nas outras relacbes ndo ha condi¢bes de que haja um aumento de DQO no

tratamento.



58

Tabela 14: Eficiéncia de remocéo do parametro DQO no tratamento 2, em diluicédo de
10% .

Relacéo (F/M) Fenton Bioldgico Tratamento 2
0,25 60,69% 40,28% 76,53%
0,75 60,69% 8,13% 63,89%
1,25 60,69% - 49,51%

Fonte: O autor.

Em relacdo aos percentuais de CH, produzidos no tratamento 2, percebe-se um
elevado aumento no percentual de CH4, comparado aos percentuais gerados no tratamento 1.
Esses resultados caracterizam-se pelo aumento da biodegradabilidade ocasionado pelo pré-
tratamento (Fenton), da proposta 2 (DE MORAIS & PERALTA-ZAMORA, 2005). Sendo
que essa possivel diminuicdo de compostos tdxicos, acarretada pela oxidacdo avancada
Fenton, tenha tido um efeito positivo, assim havendo uma redugdo na presenca de produtos
passiveis de inibicdo aos micro-organismos anaerobios, assim obtendo maiores percentuais de

atividade metanogénica, conforme representado no Grafico 5.

No entanto os resultados obtidos pelo tratamento 2, avaliam-se que o parametro DQO
ao final do tratamento apresenta resultados acima dos limites descritos pela RESOLUCAO
CONSEMA 128/2006. Contudo define-se como sendo de suma importancia uma forma
complementar de tratamento, em conjunto com a proposta de tratamento 2, pelo fato de os
resultados obtidos pela proposta, ficarem aquem dos padrdes de lancamento de efluentes,

conforme a legislacéo vigente, para o estado do Rio Grande do Sul.

5.3 Cor

Os resultados obtidos em relacdo ao parametro cor, tanto no tratamento 1 como no

tratamento 2 estdo dispostos no Grafico 7.
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Gréfico 7: Comparacdo da degradacdo da Cor do efluente Trifluralina com

tratamento 1 e tratamento 2.
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Fonte: O autor.

De acordo com os resultados obtidos no parametro avaliado, percebe-se uma elevada
eficiéncia das técnicas de tratamento utilizadas em conjunto na obtencdo do tratamento
proposto. No entanto obteve-se resultados de remocdo de cor para o tratamento 1 de
respectivamente F/M 0,25 (99,01%), F/M 0,75 (97,80%) e F/M 1,25 (87,75%). J& em relacdo
ao tratamento 2, a eficiéncia na remogdo da cor deu-se de forma elevada, porém em
percentuais levemente abaixo do tratamento 1, F/M 0,25 (96,00%), F/M 0,75 (93,73%) e F/IM
1,25 (93,57%).

A eficiéncia da remocdo do parametro caracterizou-se também por resultados obtidos
por Amorin et. al (2009), onde para o tratamento de Fenton em corantes de industrias téxteis
obteve-se remocao de cor de 95%. No entanto os resultados obtidos por Salgado et. al (2009),
na remocdo de cor para efluentes sintéticos (indigo carmim e vermelho congo) por processo
Fenton, caracterizam-se de eficiéncia de 99,9%, e para efluentes téxteis valores de 98%. A

Figura 8 demonstra a remocgéo da cor no tratamento.
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Figura 8: Remogéo da Cor no tratamento Fenton.

Fonte: O autor.

Assim comparados a bibliografia, percebe-se que o tratamento obteve a remoc¢édo de
cor esperado para o efluente. No entanto avalia-se que o tratamento 2, obteve um percentual
de remogdo um pouco mais baixo, devido ao final do tratamento ser composto pela digestdo
anaerdbia, sendo que esta pode deixar algum resquicio de cor ao efluente final, conforme

representado na Tabela 15.

Tabela 15: Eficiéncia de remocéo do parametro Cor, no tratamento 1 e 2.

Relagdo (F/M) Tratamento 1 Tratamento 2
0,25 99,01% 96,00%
0,75 97,80% 93,73%
1,25 87,75% 93,57%

Fonte: O autor.
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5.4 Turbidez

Os resultados obtidos pelo tratamento para ao parametro turbidez estdo representados
pelo Gréfico 8. De acordo com os resultados obtidos, percebe-se um grande aumento no valor
da turbidez para o tratamento 2, em comparacdo com os resultados do tratamento 1 e do
efluente bruto. Para a relacdo F/M 0,25, avaliou-se um crescimento de 1,58 NTU do efluente
bruto para 4,09 NTU do tratamento 1, e o valor de 56,63 NTU para a proposta 2. Os
resultados da relacdo F/M 0,75 foram de 8,07 NTU, para o tratamento 1 e de 140,85 NTU,
para o tratamento 2. Para os resultados da relacdo F/M 1,25 os valores ficaram mais proximos,
sendo que para o tratamento 1, o resultado foi de 53,3 NTU e o tratamento 2 obteve resultado
de 78,2 NTU. Sendo que esses resultados para o tratamento 2, demonstram um grande
aumento da turbidez, que caracteriza-se por fragmentos do lodo anaerdbio resultante da ultima

etapa do tratamento.

Grafico 8: Avaliacdo do parametro Turbidez do efluente Trifluralina com

tratamento 1 e tratamento 2.
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Fonte: O autor.

Contudo, para efluentes oriundos de industrias téxteis, com tratamento constituido de
oxidagédo Fenton, Santos et. al (2012) obtiveram resultados de remocéo de turbidez em torno

de 93%. Assim, fica evidente que o tratamento bioldgico acarreta um elevado aumento da



62

turbidez. Quando utilizado em consorcio, posterior ao tratamento anaerobio, alguns autores
ressaltam a importancia da utilizacdo de técnicas auxiliares para maximizar a eficiéncia de
remocdo, como a coagulacdo. Estes sdo importantes, visto que este parametro nao €
totalmente removido apenas pela digestdo anaerdbia (SILVA et. al, 2007; OLIVEIRA &
REALLI, 2012).

Conforme comparacdo dos resultados obtidos com a RESOLUCAO CONAMA
430/2011, onde ela dispde dos parametros de langamento de efluentes para turbidez de Classe
I: 40 NTU, Classe Il e 11l: 100 NTU (BRASIL, 2011). Com esses parametros definidos
avalia-se que apenas as relacdes F/M 0,25 e F/M 0,75 do tratamento 1 consistem em classe I.

E que os outros resultados obtidos pelas outras relacées enquadram-se nas classes Il e 11I.

5.5 Condutividade Elétrica

O efluente em estudo possui uma elevada concentracdo de sais, a partir dos valores de
condutividade elétrica obtidos na anélise do efluente bruto que foi de 74,067mS.cm™. No
entanto em amostras de agua destilada, podem-se encontrar valores de condutividade elétrica
na faixa de 0,5uS. cm™a 3,0uS.cm™.

De acordo com os tratamentos realizados pelo estudo em questdo obteve-se um
elevado percentual de remocdo, conforme visualizado no Gréafico 9. Sendo que no
comparativo os resultados do tratamento 2 foram mais eficientes, em relagdo ao tratamento 1.
A relacdo F/M 1,25, apresentou percentuais de remocdo da condutividade elétrica para o
tratamento 2 de cerca de 77,85% . No entanto para a mesma relacdo F/M 1,25 para o
tratamento 1, o aparelho que efetuou a medicdo, ndo mensurou a concentracdo da amostra,

que estava acima do limite de deteccéo do aparelho.
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Gréfico 9: Comparacdo da degradacdo da Condutividade Elétrica do efluente

Trifluralina com tratamento 1 e tratamento 2.
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Fonte: O autor.

Para a relacdo F/M 0,75 os percentuais de remogédo para o tratamento 2 foram de
75,85%, sendo que para a mesma relagdo F/M 0,75 no tratamento 1, novamente, o aparelho
ndo realizou a medicdo pois o valor estava acima da faixa de detec¢do do aparelho. E em
relacdo a F/M 0,25, os resultados podem ser comparados, sendo que para o tratamento 2 a
eficiéncia de remocdo atingiu valores de 84,56%, e para o tratamento 1, foram de 71,76%,
conforme representado na Tabela 16.

Tabela 16: Eficiéncia de remocéo do parametro Condutividade Elétrica, no tratamento

1 e tratamento 2.

Relacao (F/M) Tratamento 1 Tratamento 2
0,25 71,76% 84,56%
0,75 - 75,85%
1,25 - 77,85%

Fonte: O autor.

Os resultados obtidos sdo discrepantes, em relacdo aos resultados obtidos pela

literatura, em que 0s processos de oxidacéo avancados tendem a elevar a concentracédo de sais,
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e consequentemente acarretam um aumento dos valores do parametro condutividade elétrica.
(DOS SANTOS, 2012; MACHADO & STULP, 2010; NAGEL-HASSEMER et. al, 2012).

5.6 Bioensaios de Toxicidade

Os resultados dos bioensaios para o efluente bruto e suas respectivas dilui¢des (100%,
75%, 50%, 25% e 10%), bem como para o efluente com tratamento consistido apenas por

oxidacdo Fenton, ndo apresentaram crescimento no sistema radicular dos organismos.

Avalia-se 0 ndo crescimento das raizes dos organismos teste, quando este em contato
com o efluente bruto e suas respectivas diluices, caracterizando-se, assim, a presenca de
compostos e ou produtos que gerem toxicidade aos organismos. Ressalta-se que alguns dos
organismos apodreceram na presenca do efluente. J& no teste com agua (branco), verificou-se
o0 crescimento em média de 3,325cm. Verifica-se, desta forma, que héa o crescimento radicular

no organismo na auséncia de compostos toxicos.

Os resultados para o efluente com tratamento consistido apenas em oxidacdo avancada
Fenton, também gerou resultados negativos. Neste ensaio, também n&do foi verificado o
crescimento do sistema radicular dos organismos teste, que pode ser devido a presenca de
compostos tdxicos, ou também, de subprodutos tdxicos oriundos do processo oxidativo
(GOGATE & PANDIT, 2004). Estes subprodutos toxicos formados podem causar a inibicao
completa do sistema radicular da Allium cepa L.

Os resultados dos bioensaios de toxicidade realizados com o efluente do tratamento 1
podem ser visualizados no Gréafico 10. Verifica-se o crescimento do sistema radicular dos
organismos teste ndo apenas na amostra em agua (Branco), mas também nas cinco amostras
analisadas das respectivas relacdes F/M 0,25 e F/M 0,75. Com isso, percebe-se que houve
reducdo dos compostos e/ou produtos toxicos. Além disso, os resultados também mostram a
eficiéncia do tratamento utilizado, bem como a utilizacdo de sistemas anaerébios, que séo
mais adaptaveis, menos sensiveis a compostos toxicos e sendo que possuem maior tolerancia

a uma gama de compostos toxicos (McCARTY, 1964).



65

Grafico 10: Avaliacdo do crescimento do sistema radicular do organismo teste, com

presenca do efluente Trifluralina com tratamento pela proposta 1 (Bioldgico/Fenton).
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Fonte: O autor.

No comparativo entre os resultados obtidos no crescimento, percebe-se, que conforme
hd um aumento na concentracdo do efluente, ou seja, utilizando-se as relagdes F/M mais
elevadas, a inibi¢do ocorre de forma mais acentuada. Sendo que em nimeros, o crescimento
das raizes em média para a relacdo F/M 0,25 fica em 0,2533cm, em que significa ainda um
valor de inibicdo de 92,38%. J& de acordo com os resultados obtidos pelas relagdes F/M 0,75,
caracterizam-se de um resultado de inibicdo ainda maior, o crescimento médio das raizes foi

de 0,115cm. Resultado que significa em um percentual de inibi¢éo de 96,54%.

Ja na relacdo F/M 1,25, ndo se verificou crescimento das amostras, 0 que caracterizou
uma inibicdo completa. Caracterizando-se assim um valor total de inibicéo, representado pelo
crescimento zero. Conforme Paléacio et. al, (2013), em estudos relativos a concentracdo de
Cobre (Cu) em éaguas residuarias, quanto maior for a concentracdo de compostos toXicos
maior foi a inibicdo ao sistema radicular nos organismos teste, assim acarretando com a

diminuicdo do crescimento do sistema radicular do mesmo.
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Gréfico 11: Avaliacdo do crescimento do sistema radicular do organismo teste,

com presenca do Trifluralina com tratamento pela proposta 2
(Fenton/Bioldgico).
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Fonte: O autor.

Os resultados obtidos de acordo com o Grafico 11, refere-se aos hioensaios de

toxicidade realizados com o efluente submetido ao tratamento 2, em que se avaliou o

crescimento do sistema radicular dos organismos teste ndo apenas na amostra em agua

(Branco), mas sim, o crescimento em seis amostras, sendo elas de todas as relagdes F/M 0,25,

F/IM 0,75 e F/M 1,25.

A partir do crescimento do sistema radicular no teste com o efluente resultante do

tratamento 2, pode ser verificar uma maior diminuicao da toxicidade do mesmo. Desta forma,

comparando os efluentes dos tratamentos 1 e 2, conclui-se que, o0 processo Fenton seguido de

digestdo anaerdbia, garante melhoria deste parametro. Na Figura 9, visualiza-se a montagem

dos bioensaios, o crescimento e a inibi¢cdo do crescimento das raizes dos organismos teste.
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Figura 9: Resultados dos bioensaios de toxicidade.

a) Montagem dos bioensaios; b) crescimento das raizes no efluente final do tratamento 2; c) diferencas entre o
crescimento das amostras; d) inibi¢do e apodrecimento em altas concentragdes.

Fonte: O autor.

Para a relagdo F/M 0,25, o crescimento médio das raizes dos organismos teste ficou
em 1,8633cm, e com percentual de 43,95% de inibicdo, esse valor foi caracterizado com o
melhor dos resultados obtido pelo estudo em questdo, em que uma das amostras houve um
crescimento de 3,06cm, sendo um valor muito baixo de inibigdo de somente 7,96%. Em
contrapartida os resultados para a relagdo F/M 0,75 foram de um crescimento médio de
0,3169cm, com um percentual de inibigdo de 90,46%. Para a relacdo citada, apenas houve o

crescimento das raizes de duas amostras.

Para a relacdo F/M 1,25, ao contrario do que ocorreu para o tratamento 1, que nao
houve o crescimento das raizes de nenhuma das amostras, para o tratamento 2, houve o
crescimento de uma das amostras que teve o valor médio de 0,8cm, caracterizando-se por uma

inibicdo de cerca de 75,93%.
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No entanto, os resultados caracterizam-se pelo um melhor rendimento em relacdo aos
bioensaios de toxicidade representados pela forma de tratamento 2, em que foi verificada a
inibicdo por parte do efluente, e também por parte do sistema de tratamento oxidativo
avancado Fenton, porém com o poés-tratamento em reatores anaerdbios, acarretou um
diminuigdo na concentracdo desses compostos, assim diminuindo a toxicidade do efluente

tratado.
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6 CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos pelas analises durante o estudo, juntamente com 0s
dados adquiridos na literatura, o estudo em questdo demonstrou grande validade, pelo fato de
possuirem poucos relatos relacionados ao tratamento do efluente em questdo. Acredita-se que
0 estudo possa agregar valor na area, principalmente nesse momento em que esta em pauta 0s

problemas ambientais ocasionados nos dias de hoje.

Conforme foram visualizados, pode-se concluir que o estudo em questdo demonstrou
eficiéncia na remocao dos parametros analiticos fixados (DQO, cor, condutividade elétrica e
toxicidade) e que apesar de alguns resultados ndo estarem nos padrées de langcamento de
efluentes, conforme comparado com as legislacfes vigentes, avalia-se como uma boa base de
estudos na area. Fica evidente que as consultas bibliogréaficas verificadas avaliavam de forma
individual caracteristicas positivas e negativas tanto para o tratamento Fenton, bem como para
0 tratamento anaerobio, onde elas foram consorciadas e o tratamento 2 tornou-se mais

eficiente e apresentou menor toxicidade.

No comparativo entre os tratamentos realizados no efluente em relacdo ao parametro
DQO, obtiveram-se melhor eficiéncia de remoc¢éo de DQO para o tratamento 2 em diluicdo de
10% na relagdo F/M 0,25, alcangando eficiéncia total de remocao de 76,53%. Em comparacdo
com o tratamento 1 em que os percentuais de remocédo ficaram para a mesma relagdo F/M
0,25 em 58,47%. Contudo, ap6s o tratamento Fenton, houve um aumento da
biodegradabilidade do efluente, assim facilitando a digestdo anaerobia. No entanto, os
resultados obtidos pds-tratamento, tanto para o tratamento 1 (2912,93 mg O,/L), como para o

tratamento 2 (1646,44 mg O,/L), ndo atingiram o pardmetro estabelecido pela legislacdo para
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o langamento de efluentes, que conforme a RESOLUCAO CONSEMA 128/2006 é de 400 mg
OJL.

Em relagdo ao pardmetro Cor, os resultados obtidos sdo proximos, tanto para o
tratamento 1 como para o tratamento 2, sendo um pouco mais eficiente a proposta do
tratamento 1. Em que para a relacdo F/M 0,25 a eficiéncia para a remoc¢do de cor do
tratamento 1 alcanca 99,01% (24,7 Pt-Co) e a do tratamento 96,00% (99,85 Pt-Co).

Contudo em relacdo ao parametro turbidez ha um acréscimo nos valores, sendo que 0
tratamento 1 (4,09 NTU) aumenta os valores de turbidez numa proporcdo bem menor do que
comparado ao tratamento 2 (56,63 NTU) para a relagdo F/M 0,25. No entanto demonstrando
que as propostas de tratamento utilizadas aumentam os valores iniciais do efluente bruto, e
gue com isso avalia-se que outras formas complementares de tratamento sdo necessarias para
a remocdo dessas particulas, que acarretaram 0 aumento nos valores do parametro pos-

tratamento.

Visto o comparativo dos tratamentos adotados, em relacdo ao parametro condutividade
elétrica, avalia-se que o tratamento 2 foi mais eficiente, comparado ao tratamento 1, na

remocao da condutividade em todas as relagdes F/M definidas.

Para os bioensaios de toxicidade, no comparativo entre os tratamentos, obteve-se
melhores resultados para o tratamento 2, onde houveram crescimento nas raizes dos
organismos teste em todas as relagdes F/M, e o crescimento das raizes ocorreu em maior
quantidade em comparado as tratamento 1, em que o crescimento ocorreu apenas nas relagdes
F/M 0,25 e F/M 0,75. Com isso, demonstrando a menor toxicidade causada pelo tratamento 2

em relacdo ao tratamento 1.

Também o estudo caracteriza-se como uma proposta de tratamento, que a partir desses
resultados, sirvam como base, para proximos estudos, em que possam ser testadas outras
técnicas de tratamento, que venham a complementar o tratamento visto pelo estudo, para a

obtencéo de todos os resultados dentro dos limites estabelecidos pela legislagao.

Fica evidenciado a grande complexibilidade da area em questdo que é o tratamento de
efluentes. Observa-se que cada efluente deve ser avaliado em separado, caso a caso, conforme
suas caracteristicas. E que a cada dia que passa se torna mais importante a adogédo de técnicas

que possam minimizar 0s impactos ambientais causados pelas acdes antropicas. Assim
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conclui-se que é de suma importancia a demanda de estudos relacionados a essa area de

efluentes que € de grande valor, muito ampla e complexa.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A principal sugestdo para trabalhos futuros é a analise do principio ativo Trifluralina
presente no efluente, pré e pds-tratamento. Neste estudo, 0 mesmo ndo pdde ser avaliado
devido a falta de equipamentos especificos para sua determinagdo. Desta forma, seria
necessario o encaminhamento de amostras para laboratérios terceirizados, 0 que acarretaria

custos.

Visto também a determinacdo de varios testes para definicdo de relacGes ideais de
concentracdo entre os reagentes utilizados na reacdo de oxidacdo avancada Fenton (H.0, e
FeSQ,), para a definicdo da relacdo mais eficiente na degradacdo do efluente em estudo, bem
como diferentes relagdes F/M, para a avaliacdo da relacdo mais eficiente e que possua a
melhor adaptacdo ao efluente em estudo. Também avalia-se como sugestdo, a analise do teor

de H,O;residual apos o tratamento Fenton.
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