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RESUMO
NOLASCO, F. R. Desenvolvimento de um sistema paediagdo do efeito da aplicacdo de
processos oxidativos avancados no tratamento dendfls liquidos contendo fenol ou
cianeto. 200990f. Dissertacdo (Mestrado) — Centro de Energia NuahsarAgricultura,
Universidade de S&o Paulo, Piracicaba, 2009.

Com o intuito de viabilizar, ambiental e economieate, a degradagcdo de algumas
substancias perigosas e recalcitrantes, presemeggeas e efluentes, foi desenvolvido um
sistema para estudar a tratabilidade dessas suoiastamtilizando Processos Oxidativos
Avancados — POAs. As espécies escolhidas forama {€HsOH) a 50 mg [ e o cianeto
de potassio (KCN) a 20 mg'L Os residuos quimicos foram submetidos a trataeestm
diferentes doses de;@, 2,4 e 4,8 g1, H,O, (0, 150 e 300 mgt para o fenol e 0, 60 e
120 mg L* para o cianeto) e UV (0, 8 e 32 watts), pois taimbinacdes promovem a geracao
de radicais hidroxila (OW cujo potencial de oxidacdo é superior ao de aaddante
individualmente. O sistema desenvolvido funciona dratelada com recirculagao,
possibilitando todas as combinacgdes de interedse @m oxidantes, com capacidade méaxima
de 300 mL de residuo, volume adotado para todotesies deste trabalh@ sistema é
composto por uma coluna cilindrica disposta nagaasiertical, ligada a um reator UV.
Outros equipamentos instalados sdo a bomba pareutacdo do residuo, o concentrador de
O,, 0 ozonizador (0-24 g, cujo géas é insuflado pela base da coluna, eeseesso passa
pelo destruidor de £ composto por uma coluna preenchida com carv&adai A solucao
de HO, é adicionada ao sistema com o auxilio de umagserif eficiéncia do processo de
mineralizacdo do fenol, foi avaliada através ddraiamentos (combinacfes) nos tempos de
15 e 30 minutos e pH 6,5. As amostras coletadasf@nalisadas em equipamento Shimadzu
TOC-5000A, obtendo-se a concentracdo de carbon@nma total. Os dados foram
submetidos a analise estatistica (Fatorial e tkst€ukey, p<0,05). As combina¢des com 0s
melhores resultados foram utilizadas para uma skgetapa de testes, variando os tempos
em 5, 15, 30 e 45 minutos. Os novos dados foranmetitbos a analise estatistica e,
novamente, as combinacdes com melhores resultanam futilizadas para avaliacdo do
efeito do pH (6,5 e 9,5) na mineralizacdo do feAotombinacdo © (4,8 g h') / UV (32
watts) / HO, (300 mg L), em pH 9,5, apresentou a melhor condicdo dentexieco em 30
minutos, proporcionando 99,7% de mineralizacdoetholf O delineamento experimental do

cianeto foi baseado nas melhores razbes oxidasitie obtidas para o fenol. Foi preparada



solucdo 8,13 mg L de CN previamente alcalinizada (pH 11,0). Os tesramiudados foram 1,
2, 4, 5 e 10 minutos e as amostras foram submetidaanalise de N-N©O por
espectrofotometria em sistema por analise em flieste caso a combinacde @,8 g i) /
UV (32 watts), proporcionou 97,6% da oxidacdo daneto a N@ em 7 minutos de
tratamento. Os custos dos tratamentos nas melbonelicdes foram de R$ 11,08 por litro de
fenol tratado e R$ 4,20 por litro de cianeto tratadoncluiu-se que o sistema proposto foi
eficiente no tratamento de ambos residuos quinffeasl e cianeto) em um curto periodo de

tempo.

Palavras-chave: Agua residual. Efluentes. Oxida@aénio.



ABSTRACT

NOLASCO, F. R. Development of a system to evaluae effect of the application of
advanced oxidative processes in the treatment cpfidi effluents containing phenol or
cyanide. 2009. 90fDissertacdo (Mestrado) — Centro de Energia NuatearAgricultura,

Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2009.

In order to facilitate, environmentally and econcatfly, the degradation of some
hazardous and recalcitrant substances, presentedtars and wastewaters, a system was
developed to study the treatability of chemical stabces using Advanced Oxidative
Processes — AOPs. The substances chosen were (§8gtigDH) at 50 mg [* and potassium
cyanide (KCN) at 20 mg L The chemical residues were submitted to treatsnerith
different combinations and doses of(Q, 2.4, and 4.8 g1, H,O (0, 150 and 300 mgtfor
phenol and 0, 60 and 120 mg for cyanide) and ultraviolet radiation (0, 8 ar@l\8atts), as
these combinations promote the generation of hydroadicals (OH), whose oxidation
potential is greater than of each oxidant indivijuarhe developed system works in batch
treatments with recirculation, allowing all comhioas of interests among the oxidants, with
a maximum capacity of 300 mL of waste, adopteddibrtests of this work. The system
consists of a cylindrical column disposed in thetigal position and connected to a UV
reactor. Other installed equipments are the pump résidual recirculation, the O
concentrator, the ozonator (0-24 g)hwhich gas is blown from the base of the columd a
its excess is destroyed by the equipment composadgtass column filled with granulate
activated carbon. The solution ob® is added to the system with the aid of a syrifide
efficiency of the mineralization of phenol was exsted in 27 treatments in 15 and 30
minutes and pH 6.5. The collected samples wereyaedl in Shimadzu TOC 5000A
equipment, obtaining the concentration of totalamig carbon (TOC). The obtained data were
submitted to statistical analysis (Factorial anétéiyutest, p<0.05). The combinations with the
best results were used for a second phase of testgng the time at 5, 15, 30, and 45
minutes. The new data were submitted to statistaralysis and the best performing
combinations were used to evaluate the effect of(@H and 9.5) in the mineralization of
phenol. The combination ofJ4.8 g ') / UV (32 watts) / HO, (300 mg L*) at pH 9.5
showed the best treatment condition in 30 minygesyiding 99.7% of phenol mineralization.

The experimental design of cyanide was based oiéle oxidant/residue reasons obtained



for phenol. A solution with 8.13 mg™Lof CN previously alkaline (pH 11.0) was prepared.
The treatment times were 1, 2, 4, 5 and 10 minaelsthe samples were submitted to NsNO
analysis by spectrophotometry system in flow ing@ctanalysis. In this case the combination
O; (4.8 g RY) / UV (32 watts) provided 97.6 % of oxidation dfet cyanide to N@in 7
minutes of treatment. The costs of treatmentserbist conditions were R$ 11,08 per litter of
phenol treated and R$ 4,20 per litter of cyanidatid. It can be concluded that the proposed
system was effective in the treatment of both clbamiesidues (phenol and cyanide) in a

short period of time.

Keywords: Waste water. Effluent. Oxidation. Ozone.
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1. INTRODUCAO

A situacdo atual das fontes de aguas naturaisaiefal encontra-se conhecidamente
afetada em funcdo do uso indiscriminado que o homwesnceu sobre os recursos naturais,
principalmente apos a segunda guerra mundial camtio do periodo industrial (KUNZ et
al., 2002; NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Por consequé@ncenfrentamos hoje em dia, a
necessidade de tratar qualquer agua que queiraorsuroir, e dependendo do caso, €
extremamente dificil obter éxito no tratamento deedninadas aguas para abastecimento que
podem estar altamente contaminadas com elevadesigmts de toxicidade e patogenia
(DOMENECH et al., 2001).

O aumento populacional ocorrido nas ultimas décadasnseqiiente aumento das
atividades industriais vem contribuindo para o egmeento dos problemas ambientais,
principalmente com relacdo a preservagado das &yyesficiais. Esses fatos contribuiram de
forma decisiva na aprovacao de uma legislacdo eadamais restritiva e a fiscalizacao se
tornou mais presente. Entretanto, relatos de desgen quantidades expressivas de residuos
em corregos, rios e mares sao ainda bastante fiegliem todo o mundo e impactam
consideravelmente o ambiente (TIBURTIUS et al.,Z@RITTO; RANGEL, 2008).

Sabe-se que as industrias, principalmente as tijiram produtos quimicos em seus
processos produtivos, Tém importante contribuicdayeracdo de residuos perigosos e tem
sido alvo de cobranca e fiscalizacdo pela sociedad&rgdos competentes. Assim, as
exigéncias ambientais tem aumentado com relac@odastrias, impondo a necessidade de

otimizacao dos processos.

Os centros de ensino e pesquisa, como universidiatbesatorios governamentais ou
privados, que utilizam produtos quimicos, mesmoesgeala reduzida, também contribuem
para a contaminagao ambiental. Ainda que esse eohaja reduzido, estas ndo podem e nem
devem ignorar sua responsabilidade, enquanto gerade residuos e principalmente
enquanto formadora de recursos humanos, se adapgandvos conceitos e alternativas de
trabalho, para que se enquadrem nas normas aplapr@de gerenciamento de produtos

quimicos.

O envolvimento dos centros de pesquisas e uniagtes no desenvolvimento de
métodos para tratamento de residuos perigososeénadria importancia, visando estabelecer
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métodos eficientes para a solu¢cdo dos problemageatais. Além do desenvolvimento de
métodos de tratamento e outras recomendacdesasdeemn relatados na literatura varios
Programas de Gerenciamento de Residuos (PGR)&gusendo implementados em diversas
instituicbes (RECHE et al., 2000; CUNHA, 2001; AMAR et al., 2001; COELHO et al.,
2002; ZANELLA, 2002; ALBERGUINI et al., 2003; BARB®A et al., 2003; TAVARES et
al., 2004; TAVARES; BENDASSOLLI, 2005; NOLASCO et.,a2006; AFONSO et al.,
2003; BAADER et al., 2000; MICARONI, 2001).

Desta forma, desenvolver métodos eficientes e cosatideve ser estimulado,
destacando ainda que em algumas situacdes o0s gwecds tratamento mais simples ou
convencionais, ndo sao suficientes, como aeragiéguacio, decantacdo ou flotacdo e
filtragdo (DOMENECH et al., 2001). Em outros cas@sn mesmo 0S processos de troca
iGnica ou osmose reversa funcionam plenamentegdsando ao tentar retirar completamente
0S componentes indesejaveis contidos nas aguasxeomlo, os trihalometanos (THM), que
podem ser gerados a partir da interacdo entre cziogalorados e substancias humicas e
fulvicas, assim como outros compostos organicos ocamfenol e seus subprodutos,

horménios, antibidticos e pesticidas, além de catgsinorganicos como o cianeto.

Compostos como o fenol e seus derivados, sao fneglente encontrados em
efluentes de varios processos industriais, destacanmineralizacdo de carvao, refino de
petréleo, téxtil, plastica farmacéutica, metaltagiproducdo de pesticidas, resinas, papéis e
explosivos, entre outros (BEVILAQUA et al.,, 2002)ais fontes representam relevante
porcdo dos poluentes organicos encontrados no atabidlém disso, estes residuos séo
extremamente toxicos, e dentre o0s possiveis efeitosivos, predominam aqueles
relacionados ao sistema nervoso central, podenddaaiocorrer severos disturbios
gastrintestinais, deficiéncia no funcionamento thtema circulatorio, edemas pulmonares,
entre outros (MANAHAN, 1994). O fenol é consideramigoso para as formas aquaticas de
vida, em concentracdes acima de 50 iy L' e a ingestdo de 1 g pode ser letal para
organismos humanos, pois causa danos ao sistenwsoaentral (SANZ et al., 2003). Outra
caracteristica indesejavel destes contaminante$a®ale que, no processo de cloracdo da
agua potavel, a sua reacado com cloro produz clodcafee polifendis que sao carcinogénicos,
além de que os compostos fendlicos causam divprebiemas ambientais (BASTOS, 1995).

Outra substancia quimica que oferece riscos a saude ambiente € o cianeto,

encontrado como residuo nos efluentes industriggncipalmente das induastrias
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hidrometallrgicas que realizam extracdo de oudystrias galvanicas e usinas siderurgicas.
A presenca destes compostos nas aguas superéicgaibsuperficiais € uma das principais
causas de contaminacdo das aguas de abastecinmentmdo seu tratamento dificultoso e
oneroso (AGUINAGA, 2003; ANDRADE; MARTINS, 2005; DIURA et al., 2002).

A necessidade de estabelecer condi¢des ideaisigdeni@ntos de efluentes, direta ou
indiretamente, em cursos d'dgua e coérregos, ewtacohtaminacdes, tem levado ao
desenvolvimento de métodos para a remocdo e/owiddst de compostos com elevadas
toxicidade, entre os quais fendis e cianetos, digemtes industriais ou produzidos em
laboratorios de ensino e pesquisa. O objetivo gahcno caso do fenol, € alcancar uma
completa mineralizacdo do poluente a dioxido dbéaaw e agua e, na impossibilidade de

mineraliza¢do quantitativa, reduzir a toxicidade dompostos intermediarios.

Como a legislagdo ambiental e os padrdes de qdalida salude tornam-se cada vez
mais restritivos, surgem demandas para definicdestlatégias para o desenvolvimento de
tecnologia limpas, otimizacdo dos processos exedeminimizar a geracdo de compostos
persistentes e toxicos, e processos fechados dfegedo e reciclagem de agua (BRITTO;
RANGEL, 2008). Essas agdes séo de extrema impaatamatadamente em universidades e
instituicbes de ensino e pesquisa, e com a passithd do mecanismo de extensao para o

setor industrial.

Neste contexto, € crescente o0 interesse na apdickcarocessos oxidativos avancados
(POAs), a degradacdo de residuos toxicos, notadamguendo ha a necessidade de
tratamentos complementares, objetivando a remoggmldientes especificos e/ou 0 aumento
da eficiéncia do sistema de tratamento. A tecnalpgssibilita a mineralizacdo do composto
em CQ e HO e anions inorganicos atoxicos, ou com toxicidggeificativamente reduzida,
por intermédio de reacdes de degradacdo, que emoBspécies transitorias oxidantes,
destacando os radicais hidroxila (TEIXEIRA; JARDIRQ01).

Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos, queopemma reacado entre um
catalisador e o residuo organico, ou apenas ou@séin uma Unica fase, e sistemas
heterogéneos, que envolvem catalisador, quelartefase solida e os residuos, formando
duas ou mais fases, sendo que em ambos os sispgorasve-se a geracao dos radicais
hidroxila, com ou sem o0 uso da radiacao ultravaol@MOGUEIRA et. al.2007). Nestes,
muitos agentes oxidantes podem ser empregados, @htquais: ¢ H,O,, HNG;, TiO,, €
varias combinac¢des que apresentam resultados [saness
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Entretanto, a maioria dos estudos envolve processosscala de laboratério e poucos
sdo voltados a anadlise de custos e perspectivpasdagem para a escala industrial, mesmo

para solucionar os problemas em pequenas unidaoidstipas.

Sendo assim, o objetivo geral deste trabalho ériimear e construir um sistema em
batelada, com recirculacdo de efluentes, aplicaaloprocessos oxidativos avancados

homogéneos, de facil operacionalidade, econdmiom @ossibilidade de automacdo e
ampliacao.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Geracéo e toxicidade: Fenol e Cianeto

Os efluentes de plantas industriais, tais como eadas, producdo de farmacos,
siderurgia, refinarias de petréleo, papel e celjlgwodutores de resinas, entre outros,
frequentemente contém compostos fendlicos (BEVILAY al., 2002). A toxicidade destes
compostos, em ambientes aquaticos, tem merecidwlgratencdo e estudos, e a presenca
destes contaminantes, em baixas concentracdes (g &ltera as propriedades
organolépticas da agua (BASTOS, 1995).

O fenol € um poluente bastante toxico e comum duertes gerados em diversas
operagbes de industrias quimicas. A inalacdo deoreap poeira ou névoa, resulta em
distarbios digestivos e ha até mesmo a possibdiddel ocasionar queimaduras no trato
respiratorio. A ingestdo, geralmente acidental,eptel/ar a varios sintomas, destacando
dolorosas queimaduras na boca e garganta, doresatads, nausea, vomito, dor de cabeca,
vertigem, fraqueza muscular, efeitos degeneratilosistema nervoso central, aumento dos
batimentos cardiacos, arritmia respiratoria, inchisa possibilidade de morte. Efeitos
associados a danos nos rins e figado estéo redatsra exposicdo aguda, sendo que 1g pode
ser letal a humanos (SANZ et al., 2003; SILVA, 2005

Em concentracbes relativamente baixas (200 rly podem ser téxicos para a
maioria dos microorganismos, inibindo crescimentawsando perdas em inimeros sistemas
de tratamentos de aguas resid(aiNTEREGGER et al.; 1992)

O efluente aquoso gerado nas coquearias é altampehtente, de dificil tratamento e
apresenta em sua COmpoOSICA0 cOmMpOostos amoniaiEisios e, especialmente compostos
fendlicos na faixa de concentracéo de 80 a 120 @ o caso de refinarias de petréleo gera
efluentes contendo fenol com 50 a 260 mY (BRITTO; RANGEL, 2008). A indUstria
papeleira apresenta um elevado potencial de comégdo ambiental, ndo somente pela
presenca de compostos refratérios, entre os gsdendlicos (30 a 100 mg*), mas também
pelo elevado volume de efluentes (89 de agua por tonelada de polpa), o que implica num
grande volume de efluente a ser tratado antes dgar@ento em corpos receptores
(ALMEIDA et al., 2004). Pode-se ainda mencionar gudescarte de produtos toxicos ira
degradar um ambiente aquético e, consequentement@opulacdo serd direta ou
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indiretamente afetada, podendo causar efeitos saversaiude, como intoxica¢des e doencas.
O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), RESEGCAO N° 357, de 17 DE
MARCO de 2005, no Art. 34. V. §8°%adrdes de lancamento de efluentes, dispde sobre a
classificacéo dos corpos de agua e diretrizes amaisepara o seu enquadramento, bem como
estabelece as condicOes e padroes de lancamemtituepetes. Esse estabelece que o valor
méximo para lancamento de fendis totais (substargui@ reagem com 4-aminoantipirina),

direta ou indiretamente nos corpos de a4gua clagsée3,5 mg L.

As instituicbes de ensino e pesquisa gera-se, t@mkeén seus procedimentos
analiticos e outros, residuos contendo fenol, concentracdes que variam de acordo com o
método empregado, podendo ser encontrados redeh@igos com concentragdes variando
de 10 a 2000 mg L (TAVARES et al., 2006).

Com relagéo ao cianeto, pode-se destacar quesegpaeuma importante classe de
asfixiante quimico e, portanto um composto com aglavtoxicidade. Dentre as diferentes
fontes por onde este agente toxico pode ser intfifdduna natureza destacam-se os efluentes
de determinados grupos de industrias, aquelas mpegam cianetos em processos de
galvanoplastia, bem como as que elaboram produdmsifaturados a base de processamento
de mandioca. Estas Ultimas, as agroindustriasce@sideradas altamente poluidoras, cujos
efluentes podem conter concentracdes de ciangandarde 0,2 a 120 mg'L(MARIN et al.,
2000). Nas instituicdes de ensino e pesquisa eeimad utilizado como reagente em alguns
procedimentos analiticos, notadamente como padedbesdesenvolvimento de métodos
objetivando a determinacdo da espécie quimica (MA&I al., 2000; FIGUEROLA et al.,
1988).

O cianeto é reconhecidamente um composto quimiagratele relevancia, seja pela
sua ampla utilizacéo industrial, em especial peldsstrias de mineracédo, como também pela
significativa periculosidade, devido a alta tox&zeé que apresenta em determinadas formas
quimicas, tais como HCN, e possiveis combinac¢oesatoro.

Estima-se que anualmente sdo manufaturados cer@6dmilhdes de toneladas de
produtos contendo cianeto em todo o planeta. Apragamente 80% desta producdo séo
utilizados nas industrias de corantes, quelaniesste pigmentos, industrias de plasticos,
fibras e detergentes, na producdo de farmacosicipaest e herbicidas, na preparacdo de
alimentos e nas industrias metallrgicas para psosede acabamento superficial de metais.

Cerca de 20%, é utilizada na mineracdo, sendo guaier parte desta, aproximadamente
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95%, € empregada na lixiviacdo de ouro e prata5®eestantes sdo utilizados em operacdes
de flotagdo, visando a separacao de metais come,adiumbo, molibdénio e zinco (YONG,
2001).

A intoxicacdo por cianeto pode ocorrer com cone&des muito baixas, sendo que
ambientes com concentracbes de acido cianidricerisugs a 50 mg £ sdo considerados
toxicos e em torno de 100 mg'lpodem levar o organismo em contato a 6bito emra. ho
Concentra¢des superiores a 300 riigpodem ser letais em poucos minutos. Por outra, lado
concentragdes em sangue superiores a 0,2 Mgdh consideradas tdxicas, conferindo risco
de vida caso ultrapassem 0,3 mg'dAGUINAGA, 2003). A legislacdo federal (CONAMA
357/05) estabelece que o limite para lancamentefldentes, contendo cianeto total em
corpos de agua classe 3 é de 0,2 Mg L

Clinicamente a intoxicac&o por cianeto € medidavés da correlacdo entre a taxa de
cianeto e a formacéo de &cido latico, sendo queertracdes iguais ou superiores a 10 mmol
L™ de Acido latico no sangue, sugerem concentragdessiou superiores a 0,2 mg ttle
cianeto. Mas ha a necessidade de se atentar asadguomas apresentados, pois sabendo
identifica-los, pode-se adotar as medidas de socatviveis. Entre eles, os mais habituais séo
cefaléia, nauseas, enjéo, vertigens, agitacdoasngalpitacdes, taquicardia seguida de
braquicardia e em casos de intoxicacbes mais gradmma pulmonar, pressao baixa,
arritmias, convulsdes e coma (DUENAS-LAITA, 2000).

Atualmente, a hidroxocobalamina (vitamina B12) entidoto de mais adotado no
tratamento de intoxicagdes por cianeto, ja queagda se inicia rapidamente e apresenta uma
margem terapéutica muito ampla. Estas caractexsstarmacolbgicas fazem com que a B12
seja um medicamento bastante seguro. Seu mecadsmagio esta baseado na afinidade do
cianeto pela molécula de cobalto da B12, formand@taocobalamina, que nao € téxica e
pode ser excretada pelo rim. Atualmente contama® cvogas comerciais contendo
megadoses de hidroxocobalamina, recomendando swménisilacdo de 2,5 a 5 g via
endovenosa em até 15 minutos apés a intoxicaca&KRS-LAITA, 2000)

2.2. Processos de tratamento de efluentes fenélicos

Muitos estudos vém sendo realizados com o objalodesenvolver tecnologias
capazes de reduzir ou minimizar o volume e a tdawée dos efluentes industriais. As
principais tecnologias convencionais empregadadratamento ou reducdo de fenol em

efluentes industriais sdo: tratamento biologicoiramdo; emprego de carvao ativado;



26

processos térmicos; arraste com ar ou osmose ae(eesIIMA et al., 1995; GOLDSTEIN;
MEYERSTEIN, 1999; SANZ, et al., 2003; TOLEDO et, &003; MARTINEZ, et al., 2003;
HOSSEINI; BORGHEI, 2005; ZHAO; LIU, 2004; MACIEL et. 2004).

Procedimentos e métodos para tratamento de fewolhgéesentados na literatura,
dentre eles destacam-se aqueles envolvendo o usatalesadores, tais como 0,Fenais
conhecido como Catéalise Homogénea ou Fenton, quandgp combinado a incidéncia de
irradiacdo luminosa natural ou sintética, € denann Fotocatalise Homogénea ou
Fotofenton. Nesses processos pode-se empregas ougitais insolUveis como catalisadores,
entre os quais, Ti§) MnO, Ni, Co, CuO, Zn, Ag, Cr que também podem r@o ser
irradiados, sendo, respectivamente, denominado®c&idlise Heterogénea e Catalise
Heterogénea (PASCHOALINO et al., 2009; SANTOS; CANEt al., 2006; AZEVEDO et
al., 2004).

Estudos envolvendo processos Fenton indicam bondtados na degradagcdo do
fenol, podendo variar entre 60% e 99% em perio@o® Horas, dependendo principalmente
das condicbes de pH, concentracédo inicial do cotopesia presenca ou nao de irradiacédo
luminosa (PARREIRA et. al., 2001 e YALFANI et. &009).

Tratamentos utilizando métodos heterogéneos dermaomsgfue a degradacéo de fenol
sem o uso de irradiagdo, ndo ultrapassam a casbBO@bgsle eficiéncia, mesmo para tempos
de 6 horas de tratamento, porém, quando aplicafiztoaatalise, atingem-se eficiéncias
superiores a 90% com 150 minutos de tratamentemumdchegar a completa mineralizagcéo
em 280 minutos (PASCHOALINO et al., 2009).

Os tratamentos baseados em processos bioldégiamsosamais frequentemente
utilizados, uma vez que apresentam custos relatintan reduzidos e permitem o
processamento de volumes elevados de efluentesibitendo a transformacgéo de
compostos organicos téxicos em £8 HO ou CH, e CQ. Com relacdo ao tratamento
bioldgico, a tecnologia de lodos ativados € amptaenempregada, notadamente em centrais
de tratamento de efluentes industriais (KOJIMA let H995). Em esséncia, o tratamento
biolégico fundamenta-se na utilizagdo de compasixisos de interesse, como substrato para
0 crescimento e a manutencdo dos microorganismosisgtama aerobicos ou anaerobicos,
dependendo da natureza do receptor de elétronprddesso utilizando tanques com lodo
ativado a degradacéo ocorre com continuo monitangoria temperatura, Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO) e dos contaminantes a serem dados. Devido a alta toxicidade de
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compostos fendlicos o tratamento torna-se inviéwelefluentes com elevada concentracao
dos compostos, sendo os mesmos recalcitranteslagoamlacao e concentracdes acima de 70
mg L* de fenol sdo consideradas téxicas & populacdmbiddr(TIBURTIUS; PERALTA-
ZAMORA, 2004).

A adsorcédo de compostos organicos em carvao até&anmna das tecnologias que vem
sendo empregada com sucesso no tratamento detefiuedustriais (GUIBARDUCI et al.,
2006). Entretanto, esse processo é eficiente puantes com baixa concentracdo de
compostos fenodlicos, além de elevadas temperatileagdsorcdo, tempo de contato e
concentracdes de oxigénio, sendo que nestes casoengpostos fenodlicos tendem a ser
irreversivelmente adsorvidos na superficie do aaatévado (BRITTO; RANGEL, 2008). A
necessidade de transferéncia do contaminante enfagaasapor (etapa de regeneragao ou
concentracdo) é uma das desvantagens do proceadsatedo. Deve-se ainda considerar que
esse processo ndo resolve o problema com os ressdlidos toxicos, pois 0s mesmos, apos

tratamento, sdo frequentemente dispostos no meieatsa.

O processo de extracdo liquido-liquido € uma tegm eficiente e economicamente
viavel na remocao e recuperagdo de fenol em eflsesim concentracdes do contaminante
superiores a 10.000 mg*L(LASZLO, K.; BOTA, A.; NAGY, L. G., 1997). Porémem
efluentes industriais que apresentam, em sua raahmixas concentracdes (80 a 120 ity L
0 custo operacional de um sistema de extracdo & relévado e pode inviabilizar a sua

aplicacéo.

Os processos térmicos, mais conhecidos como magae, sdo recomendados aos
casos em que nao haja viabilidade econdmica oueatalbipara tratamentos convencionais,
porém, nem todas as substancias podem ser destiaastse método de tratamento. Por ser
uma destinacdo que costuma envolver significaitussos e também consideravel quantidade
de fatores burocréticos, tais como solicitacao ddiftado de Aprovacéo para Destinacdo de
Residuos Industriais (CADRI), correto gerenciamema fonte, responsabilidades
compartilhadas entre gerador, transportador e eglcgbdos residuos, € que esta destinacao
deve ser evitada, apesar de ser um processo betrolada e fiscalizado pelos o6rgaos
ambientais, além da eficiéncia (TAVARES et al., @00

Processos térmicos utilizados para remediacdogdasacontaminadas, tais como
aquiferos e demais aguas subsuperficiais sdo armaptanutilizados. Estes tratamentos
envolvem a injecdo de ar para dentro do corpo dagutransferéncia dos contaminantes
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volateis para a fase gasosa e sua separacdo,sattavém sistema de extracdo de vapor.
Porém, compostos fendlicos usualmente apresentamor nsalubilidade em agua, e

consequentemente, maior dificuldade de remocaoBRRANGEL, 2008).

Porém, com a crescente imposicao e cada vez rgai®sa da melhoria da qualidade
dos efluentes liquidos langcados nos corpos de &misaa-se tecnologias limpas e altamente
eficientes, com elevado poder de destruicdo desptés e com o menor custo possivel. Neste
contexto, entre 0s processos de descontaminacdeseapados e que estdo sendo
desenvolvidos nos ultimos anos, optou-se por atilzs Processos Oxidativos Avancados
(POAs), Os POAs sao baseados na geracao do radicakila, um agente com alto poder
oxidante e capaz de reagir com uma grande variedadeompostos. Estes sao utilizados
como alternativas tecnoldgicas, extremamente efiesepara destruir substancias organicas,
que muitas vezes sdo encontradas em baixas cong@edgr mas sdo altamente tOxicas e
recalcitrantes. Neste contexto podem-se destacaistessnas ozonizados, cuja insercéo ja é
assegurada no mercado (DEZOTTI et al., 2008).

2.3. Processos de tratamento de efluentes cianidricos

Devido a elevada toxicidade do cianeto, que é rdrmtdo em efluentes liquidos de
instituicbes de pesquisa, laboratorios quimicogiquéares, industrias de galvanoplastia e
mineracdo de ouro e prata, foram desenvolvidas engsnformas para o tratamento e
reciclagem desses efluentes toxicos (SILVA et2006; RIANI et al., 2007; ANDRADE;
MARTINS, 2005; AKCIL et al., 2003; DUTRA et al., @Q; POMBO; DUTRA, 2008;
MARDER et al., 2003).

Dentre os métodos de tratamento de residuos amiganeto, pode-se destacar os
processos que promovem a degradagao do polueateayem o metal associado ao mesmo,
bem como os processos que reciclam o cianeto aérealiperacdo do metal. No primeiro
grupo pode se mencionar 0s seguintes processosadaego natural (biodegradacéao,
oxidacdo e precipitacdo de metais); oxidativos régl@o alcalina, cloro, hipoclorito,
ozonizacao, peréxido de hidrogénio e processo ¢ooo emprego da mistura gar) e outros
processos (tratamento bioldgico, eletroliticos evama ativado). No segundo grupo que
envolve a reciclagem do cianeto pode-se destacacegso de acidificagdo, volatilizagéo e
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reneutralizacdo (AVR); resinas de troca ibnicajingesquelante vitrokele e eletrolitico
(DUTRA et al., 2002).

Efluentes cianidricos normalmente sdo constitujolms metais pesados, associados
aos processos industriais, dessa forma, tratameatogncionais costumam gerar uma lama
de hidroxidos metalicos, formando um residuo s&ixivemamente toxico. Para melhor gerir
esse subproduto, sdo recomendados os tratamendtgeimicos, possibilitando a
recuperacdo dos metais complexados, além de dapangilizacdo de reagentes quimicos
adicionais (DUTRA et al., 2002; POMBO; DUTRA, 2008ARDER et al., 2003).

Alguns estudos apontam alternativas para tratamdmtoianeto de sodio, como por
exemplo, o tratamento biolégico utilizando varie;0de bactérias especificas isoladas
(Pseudomonas sp.). Esse mostrou a potencialidageldedo de concentracdes de 200 mg L
até 1mg [ em aproximadamente 70 horas, enquanto que pacemoacido de 100 mgL
foram necessarias aproximadamente 45 horas (AKC4L,e2003). Esses dados indicam que
0 método é eficiente na degradacéo do cianetopppossui limitacdes em relacdo ao tempo

necessario para reduzir elevadas concentragoes.

Outra possibilidade encontrada na literatura, olgetlo o tratamento de efluentes de
mineracdo contendo cianeto, € a utilizacdo deassle troca ibnica. Um estudo descreve que
a resina é previamente ativada por solucdo 1 mae KCl durante 24 horas, em pH 10,5,
ajustado ao final de cada tempo de adsorcdo (10630120 e 480 minutos). Foram
preparadas solucdes sintéticas para a absorcdameEa@mplexos metalicos de ferro, cobre e
zinco, em concentracdes alternadas de 500, 100 rags0*. Os resultados foram obtidos
através de espectrometria de absorcdo atbémica,tigaraliferentes eluentes estudados, um
contendo Cu, outro Zn e o ultimo Fe. Os resultguirs as concentracfes méaximas de 500
mg L™ foram demonstrados em valores de carregamento th fmeq L de resina) iguais a
0,8 para o Cu, seguido de 1,0 para o0 Zn e de *®2@#&e, o qual apresentou maior teor de
carregamento (RIANI et al., 2007). Os processo eggndo resina de troca ionica séo
promissores, pois podem ser empregados em solutéfscadas contendo cianeto, bem
como em polpas, aléem de possibilitar a concentragépoluente (cianeto) favorecendo o
tratamento posterior, notadamente com relacdo &amey eficiéncia, custos e seguranca

operacional.
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Procedimento para extracao de cianeto de efludetesineracdo de ouro empregando
solvente orgénico foi apresentado na literatura RADE; MARTINS, 2005). Neste
trabalho fez-se uso de um extratante organico coat€bdxido de trioctilfosfina), diluido em
xilol, objetivando extrair cianeto de solucéo aguakalina sintética, adotando valores de pH
variando entre 9,0 e 12,88 e tempos de 30, 45mei®dos, como ou sem a adi¢do de Zn. Este
trabalho demonstrou que o melhor tratamento, atitio 0,2g de Zn, em pH 9,0 e tempo de
60 minutos, possibilitou a reducdo de concentralid&N em fase aquosa, de 13,97 para

8,59, representando uma eficiéncia de 38 e 48%caspmente.

Os processos eletroquimicos costumam ser 0s magisegatos por apresentarem
custo reduzido e maior disseminacdo do método, dpermitir a recuperagdo dos metais,
sendo assim, estudos apresentam tratamento dent@gdes de Cu e CN totais na ordem de
200 e 130 mg E respectivamente (POMBO; DUTRA, 2008). Esta metogial empregada,
pelos autores, pode-se obter concentracées fieals5de 0,08 mgt, respectivamente, para
Cu e CN, quando empregou-se as seguintes condigd@izio de 0,37 ml’s temperatura de

50°C e duas horas de eletrdlise.

Outro estudo para a remocéo de cadmio e cianestoldedes aquosas, foi realizado
através do método de eletrodidlise, adotando urudacéom cinco compartimentos. Neste
estudo, as concentracdes de 0,0089 mbde cadmio e 0,081 mol’Lde cianeto, ambas
soluces sintéticas foram submetidas a corren0d®A cm?, por um tempo total de 240
minutos, resultando em reduc&o de 86% de CdfC&IP5% de CN(MARDER et al., 2003).

A nao utilizacdo de cianeto nos processos industparece ser a melhor alternativa
para reduzir seu consumo e consequentemente ostoapaegativos causados devido ao uso
deste composto extremamente toxico. Neste sendldmns estudos apresentam banhos
galvanicos alcalinos livres de cianeto, porem rg@tas de complexantes organicos, tais
como a etanolamina, acetatos, entre outros, alépratkitos comerciais que fazem uso de
elevada carga de ativacdo, o que eleva substamcisdmos custos de montagem e
manutengdo. Por estes motivos, um estudo foi egldizom o intuito de substituir o cianeto e
baixar o custo operacional, otimizando parametrbsatizando com a operacionalizacdo de
um novo banho em escala industrial (SILVA et aD0&. Neste caso foi utilizado a
proporcéo de 10:1 de NaOH e Zn em solucdo, optpaodama concentracdo de 8,0 § de
zinco em solucdo, adicdo de &8&; e um aditivo comercial na concentracdo de 30 fiL L

No mesmo estudo foram montados outros dois banhmdines de diferentes marcas



31

comerciais para servir de comparagdo, sendo uniddiem e outro isento de cianeto. Este
estudo apresentou vantagens econdmicas, ambientgsracionais em relacdo aos demais
banhos, atingindo custo semelhante ao tratamentmerctal com cianeto, mas
principalmente, apresentando custo reduzido enxapaolamente 50% em relacdo ao outro
banho isento de cianeto, mostrando assim, ser lter@aiva viavel, tanto em termos de
segurancga, quanto em termos de preservacdo amljeihtdA et al., 2006).

Os processos oxidativos, ja citados como POAs,tisiamentos alternativos para
efluentes contendo cianeto, pois a oxidacdo coraréxmlo de hidrogénio, com o 6zénio e
também dos radicais OHconvertem o cianeto em moléculas quimicas medxisass tais
como o nitrato e 0 gas amoénkmbos os subprodutos podem ser recuperados ezadtis,
seja o nitrato e a amodnia para a agricultura easutnalidades industriais, como o uso da

amonia, em sistemas de refrigeracdo das indusiimasnticias.

2.4. Processos oxidativos avangados

Processos oxidativos com o uso de ozobnio, perogielchidrogénio, ultravioleta,
dioxido de titénio, ferro Il e suas associacfes $&n estudados por apresentarem melhores
resultados, inclusive para substancias que apeesemtduzidas taxas de degradacdo quando
submetidos as formas de tratamento convenciondgAKG et al., 1993; DOMENECH et
al.,, 2001; ZIOLLI; JARDIM, 2003; GOGATE; PANDIT, 2Z@; DA SILVA; JARDIM,
2006).

Algumas das principais frentes de pesquisa comilzagio de POAs sao as
investigacdes e tratamentos de substancias reaateis, bem como aquelas que apresentam
significativo grau de toxicidade ambiental (DA SIAY JARDIM, 2006). Dentre essas
substancias pode-se mencionar os farmacos, tais bonmonios e antibiéticos (MELO et.
al., 2009), corantes de importancia industrial (MMA et. al., 2008; SOUZA; PERALTA-
ZAMORA, 2005; KUNZ et al., 2002), pesticidas de mga potencial impactante
(GROMBONI et al.,, 2007; GROMBONI; NOGUEIRA, 2008;REIRE et al., 2000),
efluentes de estacdes de tratamentos industridl&\R& et al., 1993), remocédo de bactérias
cianogénicas (MONDARDO et al.,, 2006), tratamentoctierume proveniente de aterros
sanitarios (COELHO, et al.,, 2002), remediacfes emasa contaminadas (JARDIM,;
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CANELA, 2004), tratamento de &agua potavel (BEKBOLET al., 2004), efluentes de
indUstrias petroquimicas, coquearias e refinaB&TO; RANGEL, 2008)

Os POAs sao métodos alternativos as técnicas nolveis envolvendo a oxidacéo
do poluente de interesse, com reagentes coma, ¢140,, KMnQO,, Cl,, entre outros. Os
POAs fundamentam-se na geracao de radical hidr¢Rit) que tem alto poder oxidante e
pode promover a degradacgédo, principalmente a niz&gdo, de varios compostos poluentes
em tempo reduzido (MVULA; SONNTAG, 2003; TAVARES &, 2006; MAHMOUND;
FREIRE, 2007; NOLASCO et al., 2009).

O potencial de oxidacdo de alguns agentes oxidanteamente utilizados € mostrado

na Tabela 1.

Tabela 1.Potencial de oxidacao para varios oxidantes enot&olaquosa.

Oxidante Potencial maximo de oxidacéao (V)
Fluor 3,03
Radical Hidroxila 2.80
Oxigénio atbmico 2,42
Ozdnio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Radical peridroxilo 1,70
fon Permanganato 1,68
Didxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
02 1,23
Bromo 1,09
Yodo 0,54

Adaptado de DOMENECH; JARDIM; LITTER (2001)

Os POA’s séo caracterizados pela geragédo do ratiiclbxila HOe, principal
constituinte dos processos oxidativos, em funcdocdohecido potencial dos agentes
envolvidos (BELTRAN et al., 2009), sendo @34 (E° = 1,78 V) inferior ao do §£XE° = 2,08

V), porém quando combinados ocorre a formacao dieaia hidroxilas (E° = 2,80 V), os
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quais apresentam potencial de oxidacdo mais er@rgfiando comparado aos anteriores
(TATAPUDI; FENTON, 1994; DOMENECH et al., 2001).

Os Processos Oxidativos Avancados sao comprovademeconhecidos como
promissoras formas de tratamento e controle parades poluentes, devido ao eficiente
desempenho das possiveis combinacdes entre osntedddais como, £ZH,0,, OyJUV,
H,O,/UV, entre outras conhecidas como homogéneas, @éaniheterogéneas que combinam
também o uso de metais como TiMnO e Fé&' (BRITO; RANGEL, 2008; YALFANI et
al., 2009).

Estes oxidantes reagem rapidamente com a maiors&a cdonpostos organicos
presentes nos efluentes industriais, transformasdem subprodutos oxigenados de massas
moleculares reduzidas (acidos organicos, cetonalkleddos), mais polares, hidrofilicos e
biodegradaveis que seus precursores. O processibiftss em muitas situacdes, promover
uma completa mineralizagdo das substancias poasdoransformando-as em €€ HO,
que representa a oxidacdo total dos compostosdoobibs tratamentos com elevada

eficiéncia.

Nos processos oxidativos empregando 0zong), (Orna-se necessario sua geragao in
situ, devido a sua Instabilidade, aproximadamente s&undos na fase gasosa,
impossibilitando o armazenamento (ALMEIDA et al002). A transferéncia de oz6nio da
fase gasosa para a fase liquida (efluente) € a émapante quando da utilizacdo do oxidante

em processos oxidativos.

A maneira mais eficiente de incrementar a massazdeio transferido ao liquido em
tratamento é aumentando a dispersdo das bolhagseenmo de residéncia até atingir a
solubilidade em &gua de 12 mg [SHIN et al, 1999). Porém deve-se levar em corsid®
gue, uma vez que o0 oz6nio entra em contato corua, &g torna extremamente instavel e
rapidamente se decompde através de uma complexa dmmeacdes, descritas na literatura
(SZYRKOWICZ, 2001).

A combinacdo entre #H,O, € um dos processos utilizados em tratamentos
oxidativos, por basear-se simplesmente na adicdped&xido de hidrogénio em solucao
previamente ozonizada. Neste caso, podem seraédatizprocedimentos automatizados que
facilitem a introducdo do perdéxido de hidrogénion earios estdgios do tratamento,

objetivando otimizar o sistema de tratamento erahtghor eficiéncia.
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Estudos foram realizados, para avaliar a viabikdadondmica do uso de POA’s no
tratamento de uma variedade de contaminantes (LBICH.,1997). A eficiéncia dos POA’s
depende muito da natureza e composicao dos effyyesgado que pode haver uma grande
guantidade de interferentes em solucdo, como phidee, alcalinidade, concentracao salina
e DQO (DA SILVA; JARDIM, 2006).

Os processos oxidativos avancados dividem-se ertenmas homogéneos e
heterogéneos, em que os radicais hidroxilas, posemgerados com ou sem irradiagao
ultravioleta. Na sequUéncia, uma breve descricaopdasibilidades dos processos oxidativos

avancados é apresentada.

2.4.1. Processos Homogéneos
2.4.1.1. Ozbnio / OH

O ozobnio é atualmente um dos mais estudados oeslatévido a alguns importantes
fatores, tais como, possibilidade de geracdo nal lde utilizacdo, elevado potencial de
oxidacao (2,07 V), age tanto em pH acido, quantalialo. Em condi¢c6es de pH neutro ou
alcalino, o ozénio se decompde gerando o radicddokila (OH), a partir das reagGes
apresentadas nas equacoes 1 e 2 (ALMEIDA et &3)1&sta reacéo pode ter sua eficiéncia

aumentada quando combinado ao UV.
O3+ OH — HO, + O, 1)
O3 +HO, - OH + ;" + O, (2)

A decomposi¢cdo do ozonio, gerando radical hidroyade ser acelerada com o
aumento do pH do meio, bem como com a adi¢cao deiplerde hidrogénio e UV. A reacao
direta do ozbnio, notadamente em meio acido, consuinstrato organico, se processa por
intermédio de uma reacéo lenta (K=1-100 mdld') e seletiva. Por outro lado, a reacéo
radicalar favorecida em meio alcalino é rapida @=% 10° mol L! s') e ndo seletiva
(GAMES; STAUBACH, 1980).

Outra propriedade vantajosa do ozdénio € que a suantposicdo preferencial € a
molécula de oxigénio, um produto ndo poluente ermlmordial nas atividades biologicas

aerdbicas em sistemas aquaticos.
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A maior dificuldade com relacdo a utilizacdo dg d@nsiste em sua solubilizacédo na
solucdo a ser tratada, fator que compromete soirgfia, além de o custo ainda ser pouco
superior aos demais oxidantes, tais como,@@ HO, (BRITO; RANGEL, 2008; JARDIM;
CANELA, 2004, DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001). Paré pode-se destacar que seu
custo de geracdo foi reduzido em aproximadamen¥ B8 ultima década (DA SILVA;
JARDIM, 20086).

2.4.1.2. Ozbnio / Peréxido de Hidrogénio

A reacdo do @com concentracdes de® superiores a 1M e pHs menores que 12,
pode ser negligenciada, pois, nestas condi¢Oess ekiis oxidantes somente interagem
quando o HO, encontra-se em sua forma idnica (HQconforme demonstram as equacgdes 3
a 7. Sendo assim, elevadas concentracdes@gptddem atuar como inibidores da reacao do

0z06nio com outros compostos em solugéo.

H,0, <> HO, + H' (3)
HO,- + O3 — HO, + O3” (4)
H20; + O3 — HO + 2G ()
203 + H;0; — 2HO + 30, (6)
O3+ HO - O, + HO,' (7)

A equacéo 8 representa a equacao global do prodegateracéo entre 0@ o0 HO;
(DEZOTTI et al., 2008).

2.4.1.3. Ozonio / Ultravioleta

O mecanismo ocorrido pela interacdo entrezoe@ UV € iniciado pela fotolise da
molécula de ozbénio com a geracao ¢g®@Hequacao 8). Uma vez formado e, este pode
sofrer fotolise direta, gerando radicais HidroXgguacéo 9), ou o HH,O, e a UV, podem

produzi-los diretamente.

Reacdes provenientes da interacao gadin a UV em meio aquoso:
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Oz + hv + HO — H,0, + O, (8)
H,O, + hv— 2HO (9)

Tanto as reacfes de fotolise dg Quanto do KO, iniciam o mecanismo de reacdes
radicalares que conduzem a formacado dos radicais4¢@do que a taxa de decaimento do
O3, é cerca de 1000 vezes maior do que aM KGOTTSCHALK et al., 2000).

2.4.1.4. Peréxido de Hidrogénio / Ultravioleta

O H;0O,, é um importante agente oxidante (1,77 V), pdraear de substancia liquida,
apresenta maior facilidade de solubilizacdo, agimsgim, mais eficientemente em solugdes
liquidas, apresentando superior potencial de o#&magm relacdo ao £(1,50 V), porém
possui potencial de oxidacao ligeiramente infeaorQ. A estabilidade do D, varia em
funcdo do pH e da temperatura, sendo que maion@petaturas favorecem a sua
decomposicado. Neste mesmo sentido em pH basicoétamdrorre a decomposicdo do
perdxido. Outra consideracdo importante é que Oxpr de hidrogénio, em contraste com
muitos agentes oxidantes, ndo introduz no sistembst&ncias que possam interferir no
processo, a ndo ser a agua e oxigénio. O, Hbode oxidar diretamente sulfeto, sulfitos,

nitrito, cianetos, entre outros compostos inorgasE organicos.

Entretanto a formacé&o de radicais, em solugéo, senwm a presenca do peroxido
de hidrogénio ndo é significativa, contudo, as Geagccom o peroxido de hidrogénio sédo

amplamente potencializadas quando este € subngetichdiacdo UV.

A radiacao ultravioleta € suficientemente energépara remover elétrons da camada
de valéncia, e consequentemente, realizar a rugtuligaces quimicas, facilitando assim, a
decomposicao de residuos poluentes (GROMBONI; NOBWBE2008). Estudos apontam
que processos oxidativos submetidos a irradiacap dpvesentam reacgdes intensificadas e

agilizadas, quando comparadas as mesmas, porém seonde UV.

Vale ressaltar que os processos que utilizam acadi UV, o meio deve ser limpido
para que ocorra a transmissao da luz através do neatcional (DEZOTTI, et al. 2008pa
mesma forma, fatores como tipo de lampada, comptonde onda e principalmente o

material vitreo que recobre o bulbo irradiador riet®m no processo com emprego de
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radiacdo. Neste contexto, o vidro de quartzo é w® hateriais que apresenta maior
transmitancia das ondas UV.

S&o descritas nas equactes 10 a 16, as princgaaSas que ocorrem com g4 sob

irradiacéo UV.
Reacg0es de iniciagédo
H,O, + hv— 20H (20)
H,O, <> HO, + H' (11

Reacdes de propagacédo

H,O, + OH — HOZ. + H,O (12)
HO," + H,O; — OH' + H,O + O (13)
HO," + HO, — OH' + OH + Oy (14)

Reacdes de terminacao
OH + OH — H,0 + 1.0 (15)

HO, + HO, — Hy0 + O (16)

2.4.1.5. Peréxido de Hidrogénio / Ozénio / Ultravioleta

De modo geral, em ambos os processos cem IO, a combinagdo com UV é mais
eficiente que apenas a radiacdo UV ou apenas darigs. Pode-se dizer que este processo
torna o meio altamente oxidante, e que 0os mecasisimoeacdo sdo 0S mesmos apresentados
ao processo £+ UV e descritos no item 1.4.1.3. (DEZOTTI, et24008).

2.4.1.6. Reacao de Fenton e Foto-Fenton

A reacdo do ferro com peroxido de hidrogénio peee citada como exemplo de
processo oxidativo, e foi proposto originalmente Henry J.H. em 1894 (FENTON, 1894)
quando realizava estudos de oxidagdo do &cidaitartdNo processo, o radical hidroxila é
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gerado e este oxida os compostos organicos. Adafibes de pH e a formagao de
precipitados coloidais de hidroxido de ferro repréam limitagées na aplicacdo do processo.
O poder oxidante da reacdo pode ser ampliado cempoego da radiacdo UV que é chamada
de reacdo de foto-Fenton (GROMBONI et al., 2007gseEincremento da eficiéncia &
atribuido notadamente a formacédo radicalar. No ggs@ foto-Fenton pode-se associar o
peroxido de hidrogénio com irradiacdo UV-B (28028 3im), UV-A (320 a 400 nm) e VIS
(400 a 800 nm) e a presenca de radiacdo promageaeracao das espeécies Fe (Il) fechando

0 ciclo catalitico.

As reacdes que ocorrem nesse processo (e’ / H,O,), na presenca de substrato

organico, sado apresentadas nas equacdes 17 a 20.

H,0, + FE*+hv — FE€* + OH + OH (17)
H.O,+hv — 2 OH (18)
Fe(OHY" + hv » F&* + OH (19)
FE'(RCO)* +hv - F€" +CO + R (20)

2.4.2. Processos Heterogéneos

Processos heterogéneos sdo aqueles que utilizarosetores como catalisadores
das reacoes, tais como BiZnO, CdS e ZnS, que sdo excelentes doadorestitens de
superficie, favorecendo processos de oxidacao tlesocompostos quimicos. Estudos para a
oxidacdo de compostos fendlicos em efluentes indisst apontam que apenas o 7iO
apresenta atributos de elevada estabilidade, basengeenho e baixo custo (BRITTO;
RANGEL 2008; PASCHOALINO et al. 2009).

Apesar de serem realizados inUmeros estudos cooegsms heterogéneos, existem
também trabalhos que demonstram vantagens comsgosc@omogéneos, com uso dg O
UV, H,0, e Fé*, pois os dois primeiros podem ser gerados no keatatamento, e quando
combinados, surtem efeito sinérgico, bem como Uviliinado ao KO, e Fé* (DEZOTTI et
al., 2008). Assim, mesmo considerando o enormenpiatedos processos heterogéneos e suas
aplicacdes na degradacao de inumeras substancasitrantes, o trabalho foi direcionado

para as combinacgdes envolvendgHRO,/UV em sistema homogéneo de tratamento.
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3. PROPOSICAO

O presente plano de trabalho aborda os princiggiectos relativos a degradacédo e
mineralizagdao de fenol e oxidagdo de cianeto emo meuoso, em sistema em
fluxo/recirculacdo empregando combinacdes entrenioz§O;), peréxido de hidrogénio
(H20,) e radiacao ultravioleta (UV). Desta forma pretesd estabelecer um procedimento
eficiente e promissor no tratamento de dois impbe contaminantes ambientais e de
elevado risco a saude.

O principal propésito deste trabalho foi projetanstruir e avaliar o desempenho de
um sistema de reagdo em coluna vitrea dispostealerente, o qual possa tratar efluentes
liquidos monofasicos através de meétodos denominguosessos oxidativos avancados
(POAs) homogéneos, podendo operar em fluxo contow@m batelada, e ao final dos

ensaios poder comparar seus custos-beneficios.

Outro proposito deste trabalho foi o de construir reator de ultravioleta que ao
mesmo tempo fosse economicamente viavel, seguomeboa praticidade e principalmente

eficiente no processo de tratamento de solu¢cdekiees contendo fenol ou cianeto.

Entre as proposi¢coes deste trabalho, destaca-ses&rugzédo de um sistema capaz de
degradar o o0zbnio gasoso excedente. Para tal, dsendolvida uma coluna de vidro
preenchida com carvao ativado, substancia que prapfiegradacéo total dg €&xcedente do

sistema de tratamento.

ApoOs a construcdo do sistema, foi necessario avaBadiferentes eficiéncias de
tratamentos com o uso de ozonio (gdk Peréxido de hidrogénio ¢a,) e ultravioleta (UV),
tanto individualmente como também todas as suasiy@s combinacdes, denominadas
POAs. Para esta avaliacdo, foram escolhidas dumstasicias, sendo uma orgéanica (fenol) e
outra inorgéanica (cianeto de potassio). O fenoh pminsideravel importancia industrial e
caracteristicas recalcitrantes e toxicidade, e amneto principalmente por sua elevada

periculosidade e consequente dificuldade de maagaol



4. MATERIAL E METODOS
4.1. Material
4.1.1. Reagentes
Para a realizacdo do trabalho fez-se uso dos ressgaescritos na Tabela 2.

Tabela 2.Reagentes utilizados na execucéo deste trabalho
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Reagente Formula Quimica
Cianeto de Potassio KCN
Fenol GHsOH
lodeto de Potassio Kl
Hidroxido de Sédio NaOH
Peréxido de Hidrogénio 4D,
Fosfato de Sodio Di-hidratado MPOy.2H,0
Fosfato Acido de Potassio KPIO,
Acido Sulftrico HSO,
Tiossulfato de Sédio N&O3.5H,0
Carvao Ativado Granulado nC - Carbono Amorfo
Amido Soluvel GH1005
Cloreto de Amobnia NECI
Tetraborato de Sédio DB.O7
Sulfanilamida GHsN20.S
N-(1-naftil) Etilenodiamino Dicloreto GH16CIoN>
Acido Fosférico HPO,
Na&EDTA C10H12CUN;N&Og

Todos os reagentes utilizados séo de qualidadéieaal
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4.1.2. Equipamentos
Os equipamentos utilizados para a realizacéo tiestalho de pesquisa foram:

» O sistema completo, para tratamento de residucsm@osto porColuna de reacao
construida em vidroConcentrador de ; Gerador de O; por “efeito corona”;
Reator de Lampadas UV Bomba para Recirculagdodos fluidos em tratamento,
com vazdo variavel entre 0 - 100 LmjnBanho Ultratermoestatizado com
capacidade maxima @& litros; Destruidor de Oz para o excedente de gas durante os
tratamentosRotametro para controle e ajuste da vazéao de gad/@lvulas de vidro
e teflon com trés vias; e mangueiras de polietilencsilicone, realizando as

interligacdes entre os equipamentos.

* Equipamento analisador de carbono organico t@aIMADZU TOC 5000A;

» Espectrofotdmetro FEMTO modelo 700 PLUS;

e pHMETRO;

+ Cilindro de Oxigénio 99,9990% (5.0);

* Geladeira;

« Balanca de precisdo — BEL Engeneering modelo UMaGA;

» Balanca de precisdo SHIMADZU modelo UX4200H;

» Capela com exaustor acoplada a Lavador de Gaisless &calcalinos;

e Crondémetros de preciséo;

» Equipamento para Andlise por Injecdo em Fluxo (Fién deteccdo
espectrofotométrica

e Coluna de vidro com diametro interno de 2 mm e aomgnto de 50 mm, preenchida

com limalhas de cadmio coperizadas.

4.1.3. Vidraria
A vidraria empregada foi a usual em laboratorios:

» Balbes volumétricos 1L e 2L;
* Béqueres de varios volumes;
* Proveta de 0,25L e 0,5L;

» Pipetas volumétricas de varios volumes;
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Micropipeta 20 — 200uL;

Frascos ambar com tampas 1L e 4,5L;

Frascos de cintilagao de 0,02L com tampas;

Erlenmeyers de 0,25L e 0,5L;

Tubos de reacdo em vidro de 0,5m de compriment®@3n0de diametro e parede de
aproximadamente 2 mm e bordas reforcadas;

Suporte com garras emborrachadas para sustentagdiobtds de reacao e buretas;
Cubetas de vidro boro silicato e de quartzo;

Microbureta de 0,002L;

Bureta de 0,05L;

Rolhas de borracha para os tubos de vidro;

Seringas pléasticas de 0,001L e 0,01L, com agulhas;

Bastéo de agitacao;

Conta-gotas volumétrico até 0,005L

Suporte de metal revestido com tinta resistentadaao;

Mangueira de PTFE com 3 mm de diametro interno.

Método
Planejamento e desenvolvimento do sistema para tehento

Anteriormente ao inicio do desenvolvimento do siste foi necessario realizar

medicdes do ozonio, para tal, utilizou-se o métanmométrico de analise de o0zdnio
dissolvido, descrito no International Ozone Assiaia(1996)

Foi idealizada a construcdo de um sistema com whguEcde operar em batelada com

recirculagdo do residuo liquido, sendo que caddadei que o compde pode ser acionada

independentemente ou simultaneamente as demais.

Alguns dos equipamentos que compdem o sistema@enento foram desenvolvidos

in loco, com a finalidade de otimizacdo em relagds equipamentos encontrados no

mercado, como o caso do reator UV, ou para permiiisualizacdo dos testes de oxidacao

avancada, como no caso das colunas de reacaouidastm material vitreo.
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4.2.2. Descricao dos Equipamentos que compdem o sistemsuas utilizagdes

4.2.2.1. Coluna de Reacéo

Foi construido um circuito, composto por um regtotuna de vidro) com 200 cm de
comprimento e 1,6 cm de didmetro interno, tendopladm 10 cm acima da base, um
cachimbo cuja extremidade € constituida de vidnteszado, para facilitar a formacgéo de
micro-bolhas e otimizar, se possivel, a transfesédc Q da fase gasosa para a fase liquida.

O cachimbo de vidro constituido de uma ponta enmowviihterizado € imprescindivel
para viabilizar a difusao e solubilizacdo do gasalacdo em tratamento. A transferéncia do

gas desempenha comportamento diretamente ligafitiéneia do tratamento com ;O

Figura 1. Detalhe da base da Coluna de reagéo

4.2.2.2. Concentrador de Oxigénio

Este equipamento é comumente utilizado em hospitajg|az de concentrar, @om

eficiéncia variavel entre 92 £+ 4 % e 94 + 2 %, dej@ndo da vazdo de ar empregada. A
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concentragcdo se d& através de um sistema de colomaposto por zedlitas seletivas, que
alternadamente, a cada ciclo, uma coluna é camegaich Q e a outra é descarregada ou
regenerada.

Figura 2. Equipamento concentrador de oxigénio.

4.2.2.3. Gerador de Ozob6nio

O equipamento tem capacidade de gerar 12 @ehQ para cada uma das duas células,
sendo assim a capacidade total do gerador é dév24Qyequipamento permite trabalhar com
apenas uma das células ou com as duas concomitaniteralém de poder regular diferentes
guantidades de geragdo variando de zero (0) a 1aB&vés de um potencidbmetro instalado
(Figura 3).

A quantificacdo da massa de; @@), gerada em funcdo do tempo (h), foi obtida
utilizando o método titulométrico com KI, conformi¢gado no item 4.2.1.
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A variacdo da producdo des @ h') no equipamento (Figura 3) foi obtida a partir de
um potenciémetro integrante do sistema. No predesialho, fez-se uso da geracéo de 0, 10

e 20% da capacidade do equipamento, considerapdmacdo maxima de 24 ¢'h

Figura 3. Equipamento ozonizador.

4.2.2.4. Destruidor de ozbnio

Com o objetivo de evitar o descarte do excesso fl@r@veniente do sistema de
tratamento, construiu-se um destruidor para o géaote. Este dispositivo € composto por
uma coluna de vidro cilindrica com 100 cm de comprito e 3 cm de didmetro interno, com
extremidades estranguladas e telas metalicas adaptpara impedir a saida do carvdo
ativado granulado que preenche seu interior (FighraDispositivos sao utilizados para
garantir a seguranca deste sistema, tais comwodia rosca, presilhas em forma de molas e

telas em aco inox para evitar a passagem do caglés orificios das extremidades.

Figura 4. Coluna de vidro preenchida com carvéo ativado K(dielstr de 0z6nio)
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4.2.2.5. Reator de ultravioleta

Os raios UV-C séo ionizantes e causam fotélisem@éculas de gHs0H, H,O, O; e
H,0,, promovendo indiretamente, nessas reacdes, adgedagadicais hidroxila.

O Reator de Ultravioleta (Figura 5) foi construfmon quatro lampadas de frequéncia
254 nm (UV-C), que podem ser acionadas indepenslemte concomitantemente. Cada
lampada possui poténcia igual a 8 watts, completarsl 32 watts do conjunto e estao
dispostas no interior de uma caixa de inox, cormpmito nas faces internas.

O fluido em tratamento, passa pelo interior de ubotde quartzo, com 30 cm de
comprimento e 2,5 cm de didmetro, posicionado miraalo reator (Figura 6). Dessa forma,
diferentemente da maioria dos reatores comumenligadbs para fins de pesquisa, as
lampadas ndo necessitam de isolamento individaliz&om essa formatacao, foi possivel
reduzir o custo de construcdo do reator em apralamante 50%, devido a reducédo dos
tubos de quartzo e a facilitagdo na construcaoedtor. Assim, 0 equipamento apresentou
caracteristicas de maior praticidade, segurangest® ceduzido. A Figura 7 evidencia o tubo

de quartzo utilizado no reator de UV.

Figura 5. Detalhes do reator UV projetado e construido negire trabalho.



Figura 6. Detalhes do interior do reator UV-C com uma lampamiaduncionamento.

Figura 7. Tubo de quartzo utilizada no interior do reator UV.

a7
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Para este estudo, foram adotadas as combina¢gt@s e 4 lampadas, acionadas

concomitantemente, possibilitando o emprego dee038 watts de poténcia nos tratamentos.

4.2.2.6. Bomba de recirculacéo

Este equipamento é responsavel pela circulacadlddes no interior do sistema de

tratamento (Figura 8), com possibilidade de vaoadg@ivazéao.

AWG 4000-A

Dosador automatico

%o\u'lecv

S Gjstomas de Controle ® Dosagem
1 m.
1| 11 - 5660-8082 - provzc

Figura 8. Imagem com detalhes da face frontal da bomba deuécao.

Com o objetivo de avaliar as reais vazfes propoacias pelo equipamento, adotou-se
um procedimento padrao de medi¢ao para cada umpahigs ilustrados no potencidmetro do
mesmo. As medicbes foram realizadas com dois rageiws ligados as extremidades de
entrada e saida da bomba peristaltica, medindoteenpo decorrido para transferir 2 L de
agua de um reservatorio ao outro. O equipamengsapta capacidade tedrica de variacdo da

vaz&o na faixa de 0 a 100 *.h
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4.2.2.7. Rotametro

O rotametro, apresentado em detalhes na Figuma Qtilizado para controlar a vazao
do gas da mistura gasosa, constituida de oxigédip € ozonio (@), disposto entre o
ozonizador e a entrada de gas da coluna de re&s@®.controle € imprescindivel para

garantir que todos os tratamentos sejam submeiglogesmas condicdes de fluxo.

Figura 9. Rotametro utilizado para controle da vazéo do O

4.2.2.8. Banho ultratermoestatizador

A fim de controlar a temperatura do equipamento nzamlor, garantindo a
manutencdo da temperatura, em torno de 20 °C élldas geradoras de;Joi utilizado um
banho ultratermoestatizado calibrado em 20 + 0,54°Cigura 10 ilustra o equipamento de
refrigeracdo das células do ozonizador. O equiptorestbalha em sistema fechado evitando

as perdas de material refrigerante.

Os equipamentos descritos e apresentados nassfiguaalO foram interligados de
forma adequada a constituir o sistema para tratentkenresiduos liquidos, utilizando-se dos
Processos Oxidativos Avancados (POAS). A Figuraldstra o sistema completo que foi
empregado na pesquisa proposta. Os tubos utilizemlestema sdo compostos de polietileno,

PTFE ou silicone, pois estes materiais sdo inadesgtaque quimico do ozonio.



Figura 10. Banho Ultratermoestatizado.

Figura 11. Desenho representativo do sistema de tratamemséiios liquidos.

50
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4.2.3. Tratamento do Fenol
4.2.3.1. Preparo da solucéo de Fenol

Para se estabelecer um procedimento adequadaandrdo de uma solucéo residual
contendo fenol, optou-se por prepara-la em laboeoagdpartir de um reagente de qualidade
analitica. Assim, foram preparados 20 L de sol&@mg L' de fenol, em um balde pléastico,

dissolvendo 1 g do composto em 20 L de agua desidai

Com o objetivo de assegurar a concentracdo de &ndolucéo, fez-se uso de uma
balanca de precisdo de 5 g para a pesagem da Ag@ucdo foi armazenada em cinco
frascos ambar com volumes de 4 L cada e mantidageladeira a 4°C. Para a etapa
objetivando avaliar a influencia do pH, na degradado fenol, o produto (1 g fenol) foi
dissolvido em solucéo previamente alcalinizada bamoxido de sodio, com pH na faixa de
9,5a10,0.

4.2.3.2. Procedimentos de tratamento e amostragem do Fenol

Objetivando a otimizacdo do sistema de tratamedotoarealizado um planejamento
experimental envolvendo as principais variaveis paderiam influenciar a eficiéncia de
mineralizacdo dos compostos organicos. O planejamemnsiderou o volume de residuo
fendlico fixo em 300 mL, vazdo de recirculacdo IgaaD,45 L mif', e a avaliacdo das
seguintes variaveis: massa dgopl (0, 45 e 90 mg), incidéncia de irradiacdo UV (@& 82
watts) e vazado deJ0, 2,4 e 4,8 g.

Os tratamentos estudados foram apresentados né Tal@ossibilitando a avaliacéo
dos trés oxidantes ¢OH,O, e UV) individualmente e suas combinacdes. Nestagira etapa
de avaliacdo do sistema de tratamento de fenauege pela amostragem de solucéo residual
apos 15 e 30 minutos. Nesta, como em todas as sletagias, os ensaios foram realizados em
triplicatas. Na linha de tratamento pode-se, aiadaartir de volumes de 300 mL de solu¢cbes
padrdo (aproximadamente 50 mg' lde fenol ou 38,3 mg t de C) e branco (agua
desionizada), sem emprego dos oxidantes, avalissiy@s contaminacdes e/ou perdas na
etapa completa de tratamento, bem como possiveiderentes na determinacdo de COT.
Com relacdo ao branco pode-se ainda avaliar a caggmica (COT) apés 30 minutos de

recirculacdo de 300 mL de agua desionizada, peiternsa, com emprego de todos os
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oxidantes. Assim, considerando os dois tempos destaagem, essa etapa totalizou 162

tratamentos, com pH de 6,5.

As andlises de carbono organico total, expresséeemos de COT, para verificacao
da eficiéncia de remocdo da carga organica, emafump tratamento empregado, foram
realizadas no equipamento Shimadzu TOC-5000A, cor&@alescrito no item 4.2.5.1.

Com os dados da primeira etapa, pode-se realigaganda fase dos ensaios, quando

foram escolhidos somente os tratamentos que apaesen as melhores eficiéncias na
mineralizacdo do fenogpos 30 minutos. Nesta etapa avaliou-se a efi@é&edegradacdo do
fenol em tempos de 5, 15, 30 e 45 minutos, emdatals, para duas condi¢des de pH (6,5 e

9,5).

Tabela 3. Planejamento experimental envolvendo combina¢coee exidantes (@ H.O; e

UV), avaliados para tratamento de solucéo aquasizicdo fenol.

Tratamento simples Tratamento duplo Tratamento triplo
(um componente) (dois componentes) (trés componentes)
O3l O3+ HO, | O3+ HO21 + UV I
Osll O3l +H0,1 O3l +H 01 + UV
H,0, | Ozl +H0, I O3l +H0, 1 +UVII
H>0. Il O3l +HOz I O3l +HO, 1+ UV I
uvi O3l +UVI O31+H0: 11 + UV I
uvil Osll+UVI O3ll+H 021l +UVI
Oz 1+ UVII O3+ HO02 11+ UV I
Osll+UuVil O3ll+HO: 11 +UV I

H,O, 1+ UV I

H.O, 1+ UV I

H.O2 11 + UV I

H.O, Il + UV I

O;1 (2,4 g hY), O; 11 (4,8 g ), H,O, | (150 mg L de HO, ou 45 mg do oxidante),.B, Il (300 mg
L™ ou 90 mg do oxidante), UV | (8 watts) e UV Il (BAtts).

O fato de o fenol ser uma substancia quimica téeick facil absorcéo pela pele e

vias respiratorias, foram adotadas medidas de aegaipertinentes, durante os trabalhos.
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Neste sentido, € sempre importante salientar q@enféomadas todas as precaucoes
cabiveis a protecdo individual e coletiva, tais comso de luvas, mascaras respiratorias,
oculos de protecéo; instalacdo do sistema em atebam excelente ventilacdo natural e
como segunda medida de seguranca utilizou-se alagéat forcada instalada e acionada
durante as baterias de testes. A conscientizagémmds os envolvidos no trabalho, bem como

os colaboradores que utilizavam o mesmo local deveestacada.

Foram realizadas amostragens de volumes de 5 mlteagsos de 5, 15, 30 e 45
minutos, com o auxilio de uma seringa graduadayimdo a agulha na mangueira de silicone,

imediatamente apods a valvula 1 (Figurall). na sdodaator de UV.

A vidraria utilizada para a armazenagem das anw$tiacomposta por frascos de
vidro (cintilacdo), com capacidade de 20 mL, pnesate lavados com agua desionizada e
calcinados em muflas a temperatura de 550 °C, thur@nhoras. Na sequéncia, foram
resfriados a temperatura ambiente (aproximadan®Hhe€), para posterior utilizagdo. Apds
receber as amostras, os frascos foram hermeticanfenitados e mantidos sob refrigeracéo
constante de 4 °C, por periodo ndo superior aedposteriormente enviados para realizacao
das analises. As tampas plasticas foram submetittgsice lavagem e posterior secagem em
estufa a 50 °C.

Deve-se ainda mencionar que previamente ao prinengaio e entre os demais
ensaios envolvendo o tratamento de residuo contéewim, procedeu-se a lavagem do
sistema com circulacdo de agua levemente aciddicaam acido cloridrico (pH = 3,0),

seguido de lavagem com agua desionizada.

Ao final de cada tratamento, bem como no procedimde lavagem do sistema, a
solugéo residual foi devidamente armazenada erdfrds vidro ambar (4,0 L), etiquetado,
objetivando tratamento final para descarte.

4.2.4. Tratamento do cianeto
4.2.4.1. Preparo da solugéo de cianeto

Foram preparados 3 L de solugdo com concentracdordkem de 20,0 mgt
(aproximadamente 8,0 mg'Lde CN), adicionando 60,0 mg de KCN a 3 L de agua
desionizada e previamente alcalinizada (pH=11) solucdo de NaOH 1 molL O controle
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do pH nesta solucdo é extremamente importantedadevinecessidade de evitar a formacéo
de HCN que é letal em baixissimas concentragdes.

Além do controle do pH, também foi necessario usandscara, luvas e sistema de

exaustdo, objetivando a protecéo das pessoas @aoho trabalho.

4.2.4.2. Procedimentos de tratamento e amostragem do cianeto

Conforme descritas anteriormente para o fenol, pocém as particularidades de
periculosidade pertinentes ao cianeto, medidasdaranca foram adotadas, pelo fato de o

cianeto ser uma substancia quimica extremamentzatox

Previamente a realizacdo dos tratamentos, bem @mire os mesmos, a linha de
tratamento de residuos liquidos foi descontaminemi® agua desionizada. A fim de
identificar a presenca ou ndo de contaminacaonmfoealizados testes com 300 mL de agua
desionizada e coletadas amostras nos mesmos tedgpandlise. As amostras foram
conservadas em geladeira (4 °C) e posteriormemiegidas a determinacdo de N@m

sistema FIA, disponivel no proprio laboratério cgamento de residuos.

Na linha de tratamento pode-se, ainda, realizaunalgensaios com amostras
padronizadas de N-NQ2 mg L* de N-NQ), em volumes de 300 mL, com o objetivo de
avaliar possiveis contaminacdes e/ou perdas dagéitio na etapa completa de tratamento,
bem como possiveis interferentes na determinac&Odeitilizando-se da espectrofotometria
(GUINE et al.1980).

O procedimento de limpeza dos frascos para caletlusive os tipos de frascos e as
amostragens de CN foram realizadas igualmente ssrides no item 4.2.3.2., alterando

somente os tempos de coleta que foram de 1, 2 405minutos.

O delineamento experimental objetivando avaliar feiémcia do sistema de
tratamento de cianeto foi realizado de acordo cemoabinagdes apresentadas na Tabela 4.
Os testes foram realizados em triplicatas e pada ¢ampo avaliado no tratamento foi

extraido do sistema cerca de 10 ml de amostraidnjelo a determinacéo de HO
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Tabela 4. Planejamento experimental envolvendo combinacdé® @xidantes (@ H,O, e UV),

avaliados para tratamento de solugéo aquosa cankebi.

Tratamento simples Tratamento duplo Tratamentos triplo
(um oxidante) (dois oxidantes) (trés oxidantes)
Ozl Ozll+UVII Os3ll+UVII+H 051

Ozll+UVI+H O

Ozll+UVIlI+H 0.

O; 11 (4,8 g ') + UV | (8 watts), UV Il (32 watts) + D, | (60 mg L* ou 18 mg do oxidante) e,8,
Il (120 mg L* ou 36 mg do oxidante)

4.2.5. Procedimentos analiticos
4.2.5.1. Carbono Organico Total (COT)

As amostras coletadas no sistema de tratamentendd, tom combinacfes ou nao

dos oxidantes (}D,, O; e UV), foram analisadas em equipamento Shimadzd 3@DOA.

A determinacdo de COT é relativamente rapida esapta alto grau de preciséao e
confiabilidade, tornando-a um método de grande iApcia para 0 monitoramento de
processos de mineralizagdo de residuos ou eflueotegndo fenol ou outro composto

organico.

As amostras liquidas sao convertidas eny E®LO, em que a agua é removida por
um desumidificador e 0 G arrastado para um detector UV nédo dispersive,jede a
concentracdo de carbono baseado em um padraoegtemdrogenoftalato de potassio, com
platina adsorvida em um oxido de aluminio com gdionde catalisador, e a quantificacdo de
CO, é feita por meio de um analisador de infravermelA®HA, 1985). O carbono

inorganico € descartado com a acidificacéo préagsainostras brutas.

O método de funcionamento do Analisador TOC 500@#seia-se no principio de
combustédo catalitica em tubo de combustdo comisadal, aquecido a uma temperatura de
680 °C, com fluxo de gas de arraste de 150 mL*mingas utilizado pode ser o ar sintético
4.5 (99,995% de pureza).

A Figura 12 ilustra o equipamento empregado pa@eminacdo de COT.
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Figura 12. Equipamento utilizado para analise de QSfhimadzu TOC-5000A)

A partir da equacao (22), foi obtida a eficiéncenrémocéo da carga organica do

residuo contendo fenol, em termos percentuais (Ef %

Ef (%) = [(COT(b) - COT(t)) / COT()]*100 (22)

Sendo: COT §) = teor de carbono organico total (mg te C), presente na amostra
inicial (t = 0) e COT (t) = teor de carbono orgéntotal, presente na amostra coletada no

processo de tratamento (t = tempo de tratamento)

4.2.5.2. Nitrato (NG;)

Baseado no fato que o residuo a ser tratado apagaseapenas o composto KCN,
como contaminante, e que o sistema proposto, patartento, € extremamente oxidante,
espera-se que todo o N-CN seja convertido (oxidaddprma N-NQ. Assim posto, a

guantificacdo de N-N§) nas amostras provenientes do sistema de tratajreptesenta um
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indicativo da conversdo de N-CN a N-p@ desta forma pode-se determinar a eficiéncia do
processo proposto. No presente estudo objetivaal@mao sistema de tratamento a partir de
solucdo 20,0 mgtde KCN equivalente a 8,0 mg'lde CN, ou ainda 4,31 mg'lde N-CN.

A partir destes dados e considerando que o volewesiduo tratado, por batelada, foi de 300
mL pode-se estimar que para uma eficiéncia de 1@@¥versdo de N-CN a N-NJ) do
processo, espera-se massa de 1,3 mg de fabl@fluente final (4,31 mgtde N-NQ).

A quantificagdo da concentracdo de NJN@as amostras tratadas, foi obtida a partir
de sistema de analise por Injecdo em Fluxo, utileauma coluna de vidro, preenchida com

limalhas de cadmio coperizadas, conforme métodeotsfotométrico (Ginét al, 1980).

A eficiéncia da conversdo de N-CN a N-N©Gi obtida a partir da equacao 23.

Ef (%) = [N-NOx(t) / N-CN(ig)]*100 (23)

Sendo: N-CNg) = teor de N-CN total (mgtde N), presente na amostra inicial (t =
0) e N- NQ (t) = teor de N-NG@ presente na amostra coletada no processo denénatia (t =

tempo de tratamento)

4.3. Analise Estatistica

Para ambos os tratamentos, fenol e cianeto, ossdalolidos foram submetidos a
analise da variancia estatistica do experimentorigate teste de comparacao mdultipla de
médias por Tukey (p<0,05) utilizando o software @t © SAS Institute Inc., Cary, NC,
USA. 2002-2003.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Vazédo da bomba peristéltica

A realizacdo de ensaios envolvendo fluxo com agsodizada, no equipamento,
permitiu estabelecer a vazdo da bomba peristaltinpregada na linha de tratamento de
solugdes contendo fenol ou cianeto. Os ensaiomfogalizados em triplicatas, em cada ponto
estabelecido no potencibmetro do equipamento. Gsltaglos indicam que a vazao do
equipamento, apresentado na Figura 8, pode sdadegna faixa de 17,5 a 98,5 L*.tPara o
atual trabalho foi adotada a vaz&o de 27%{ dorrespondente ao ponto 4 do potenciémetro.
As posicfes 1 e 2 do equipamento ndo apresentaafio Wa agua adicionada no sistema de
tratamento. Considerando o tempo de avaliacaocatintiento de 30 minutos, pode-se estimar

gue a solucéo residual (fendlica ou cianidrica)gpédecircular pelo sistema por 45 ciclos.

5.2. Quantificacdo da geracao de ozbnio

Na realizacdo dos ensaios realizados no presaftaltio pode-se estabelecer uma
parceria entre empresa e o laboratorio de tratamdmtesiduos do CENA/USP, envolvendo
0 empréstimo por um periodo de dois anos, por mlEtempresa, de um concentrador de

oXxigénio e 0 ozonizador.

A quantificacdo do ozobnio, gerado pelo ozonizador, realizada pela empresa

utilizando-se de equipamentos de medicao calibraxddeshacionalmente.

Utilizando o método titulométrico (IOA, 1996) caodeto de potassio, pode-se aferir
a geracao de ozonio em laboratério, comparandoadados apresentados pela empresa, e
ambos apresentaram a mesma capacidade de produozordo, sendo que para cada célula

foram obtidos valores maximos de producéo de 12, ¢gottalizando 24 gh

Considerando que a vazéo de oxigénio influencietahnente na geragédo do ozonio,

regulou-se a vaz&o do gas que flui do concentraalar o gerador em 1L min

As medicbes foram realizadas para as capacidadedOde 20% de geracéo,
apresentando valores de 2,4 + 0,1 e 4,8 + 0,2 gebpectivamente. Esses valores foram
escolhidos por experiéncia de trabalhos anteriarestratamento de efluentes industriais,

junto a empresa parceira.
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5.3. Tratamento da solucéo de fenol
5.3.1. Testes com solugéo de fenol em tempos de 15 e 3Qutas

Previamente aos testes com emprego de solucadceBs6l mg L, foi realizada uma
etapa de ensaios com a finalidade de identificasipeis contaminacdes ou perdas no
sistema, conforme procedimento descrito em 4.2Ba%a isso, pesou-se 50,0 mg de fenol
(38,3 mg L* de Carbono Organico Total), qualidade analiticdissolveu-se em um becker
de 500 mL, posteriormente essa solucdo foi tradsfea um baldo volumétrico de 1 L e
completado o volume com agua desionizada. Fordimpagtds 300 mL da solucéo preparada e
os testes foram realizados em triplicatas, fazesedaso de uma vazdo de 27t h

Com a mesma finalidade pode-se avaliar o deseropeéohsistema, fazendo-se
circular pela linha 300 mL de agua desionizada3fominutos, retirando-se aliquotas de 5

mL para analises de COT.

Em ambos os testes, foram coletados amostrasengsos de 15 e 30 minutos e
submetidas a analise de carbono orgéanico totalgnpa&amento Shimadzu TOC-5000A. Os
resultados para os testes com fenol (padrdo) mastrae adequados com média de 38,2 +
0,3 e 38,1 + 0,3 mgt de carga organica expressa em termos de COTenéeao padrdo
preparado e apos fluxo (300 mL), por 30 minutoslimza de tratamento, respectivamente.
Com relacdo aos testes com emprego de 300 mL de dagionizada (branco) os valores
obtidos foram de 0,3 e 0,03 mg' lde carga organica, expresso em COT, respectivament
sem ou com o emprego de oxidantes. Esses dadosamogtie 0 sistema nao apresentou

nenhum tipo de contaminacéo ou perdas significatidarante o procedimento operacional.

A partir dos dados de COT obtidos nas anélisesadmstras de fenol (50 mg'lde
CsHsOH), submetidas aos tratamentos apresentados mdaT&bpode-se obter os resultados
de eficiéncia (%) do sistema proposto. Essa foidabutilizando-se da equacdo (22)
apresentada no item 4.2.5.1 e os dados séo expmssabela 5. Esses dados apresentam as

comparacdes entre todos os tratamentos nos terepds &l 30 minutos.

Os tratamentos T2 (UVI), T3 (UVII), T4 @@.l), T7 (H.O.ll), T10 (Gsl) e T19 (QlI)
representam os ensaios realizados com os oxidsgppa@sadamente, para os tempos de 15 e 30
minutos. De acordo com os dados para os tratamdi2tas T3, pode-se observar que nao
houve diferenca significativa (P<0,05), na eficiande mineralizacdo da molécula de fenol,
para a radiacéo utilizando-se uma lampada (8 watlsias lampadas de UV (32 watts) e
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Tabela 5. Eficiéncia (%) média e desvio-padréo dos tratangerdom os oxidantes isolados e

combinados para os tempos de 15 e 30 minutos, ef)5oH

Eficiéncia (%)

Tratamentos Oxidantes Tempo (minutos)
15 30

T1 0 0,0+0,0 RS 0,0+0,0 RS
T2 uvi 43+0,8 QRS 54+0,7 QRS
T3 UV i 49+0,3 QRS 6,4+0,3 QRS
T4 H,0, | 2,7+0,3 RS 23+21 RS
T5 H,O2 1+ UV I 48+1,5 QRS 51+9,8 S
T6 H0, 1+ UV I 50+0,6 QRS 7901 QRS
T7 H,0; I 26+19 RS 10,6 £0,2 QR
T8 H,02 11 + UV | 19,1+0,5 QP 50,5+0,7 LKMJ
T9 H,O2 11 + UV I 33,1+2.2 NPO 59,9+0,2 IKHGJF
T10 Osl 29,6 £5,2 PO 33,0+7,3 PO
T11 O:1+UVI 37,7+1,6 NMO 63,4 +3,0 EIDHGJF
T12 O;1+UVI 479+1,8 NLKM 77,4+04 BDAC
T13 Os1+H0, 1 31,7+3,6 PO 29,7+9,2 PO
T14 O; 1 +H0, 1 + UV 34,6 +5,0 NO 55,8+0,8 ILKHJ
T15 O3l +HO0, 1+ UV I 61,5+0,2 EIKHGJF 76,4+1,2 EBDAC
T16 O I+ H0, I 29,6 £10,1 PO 40,9 £8,3 NLMO
T17 O3l +H0, 11 + UV | 38,8+4,9 NMO 56,4 +5,1 IKHGJ
T18 O3 I+ HO, 11+ UV I 58,1+1,8 IKHGJ 771+13 BDAC
T19 (o] 31,5+0,8 PO 30,3+0,7 PO
T20 O:; 1l +UVI 62,5+1,0 EIDKHGJF 799+14 BAC
T21 O:ll+ UV 735+2,1 EBDACF 86,5+2,0 A
T22 Ozl +H 0, | 354+10,3 NMO 32,1185 PO
T23 Os 11 +H0, 1 +UV I 60,3+2,4 IKHGJF 70,319 EBDHGCF
T24 Ozl +H 0, 1+ UV I 71,7+0,3 EBDAGCF 84,6 0,4 AB
T25 Os 11 +H0. 11 339+43 NPO 352+5,6 NO
T26 Ozl +H 0, 11+ UV I 54,2 +3,2 ILKJ 745+0,8 EBDACF
T27 Os Il +H O 1+ UV I 69,2+2,6 EIDHGCF 86,2+1,2 A

O;1(2,4gHh), O;11 (4,8 gHh'), H,O, | (150 mg L ou 45 mg do oxidante),,8, Il (300 mg L" ou 90
mg do oxidante), UV | (8 watts) e UV Il (32 watt§)lados seguidos de letras distintas demonstram

diferenca significativa para tukey (p<0,05)



61

tempos de 15 e 30 minutos de tratamento. Nesatmmientos pode-se observar que a
eficiéncia da mineralizacdo da molécula de fenatiou de 4,3% + 0,8% (UVI e 15 minutos)
a 6,4% + 0,3% (UVII e 30 minutos).

Esse fendmeno indica a possibilidade de haver utnac&o limitrofe da capacidade
de ionizac&do do UV sobre a solucdo em estudo. Aplsseeduzida taxa de mineralizacao do
fenol, pode ainda ter ocorrido a degradacdo da culalé¢ gerando outros compostos, que
podem apresentam, dependendo das condi¢cOes, maicidade em relagdo ao precursor.
Resultados semelhantes podem ser encontradosnadLire, em que a mineralizagdo de fenol,
a partir de solucdes residuais contendo 100 rhge fenol, submetidas a fotélise, atingem

eficiéncia aproximada de 10% (Teixeira, 2002).

Ainda, a partir da literatura consultada, podeasstatar que o uso de irradiacdo UV
isolada ndo apresentou resultados satisfatoriaemacéo de fenol expressa em termos de
COT, onde foi possivel obter, apés 350 minutos setema de tratamento em batelada com
recirculacdo, uma mineralizacdo da ordem de 15 gariir de solucédo residual contendo 100
mg L™ de fenol (PASCHOALINO et al., 2009). No mesmoesisa de tratamento, porém com
o emprego da fotocatalise heterogenia, com adiggsethi-condutor Ti@P25 (0,5 mg L),
pode-se obter, apds 280 minutos, uma taxa de rizeg@o da ordem de 90 %.

Ainda com relacdo aos dados da Tabela 5, podess\vals que ndo houve diferenca
significativa (p<0,05) na eficiéncia de mineralidagdo fenol, tendo somente o 0zénio como
oxidante, representados pelos tratamentos T10 e cdtBespondendo, respectivamente, as
taxas de 2,4 e 4,8 g'tde Q. Porém, estes apresentaram taxas de mineralizic&enol,
apos 30 minutos, cerca de cinco vezes superioeegaamentos utilizando UV (T2 e T3) ou
somente KO, (T4 e T7). Entretanto, os tratamentos envolvendmprego isolado de 0z6nio
(T10 e T19), ndo mostraram influéncia da taxa diolante (2,4 ou 4,8 gH e tempo de
reacdo no processo de mineralizacdo do poluensesEmsaios (T10 e T19) evidenciaram

que a mineralizacdo do fenol foi, em média, de 34,1

A partir dos dados da Tabela 5, pode-se obsemwarog tratamentos envolvendo o
emprego de dois oxidantes ou componentes, apregentam importante incremento na
eficiéncia de mineralizacdo do fenol, quando cowri@s com os anteriores (Unico
componente ou oxidante). Entre as combinacdes, dmim oxidantes, aquelas envolvendo
ozonio e UV (T1ll, T12, T20 e T21) foram as maisnpssoras. O tratamento T21
empregando @ (4,8 g ') e UVII (32 watts) possibilitou, em média, a maleracio de 86,5
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+ 2,0 % do fenol. Conforme descrito no item 2.4.b.8necanismo de reagéo entreeQJV é
iniciado pela fotolise do oz6nio com a producdoHi®,, tendo, a partir de entdo, os trés
componentes no processo de tratament RO, e UV), que poderdo gerar os radicais
hidroxilas pelas diferentes reacfes de iniciac&seEmecanismo pode ser evidenciado
guando observamos os dados da Tabela 5 referettaét@mento T27, onde fez-se uso direto
dos trés componentes {H,0, e UV), obtendo-se uma taxa de mineralizacéo d2 84,,2

%. Desta forma, os tratamentos T2L @UV) e T27 (@, H.O, e UV), ndo apresentaram
diferenca estatistica (p<0,05) e praticamente agmas resultados meédios de mineralizacao.
Resultados semelhantes foram obtidos na literatmaplvendo o tratamento de solucdo
contendo 75 mg t de fenol, em pH 3,0, a partir da ozonizacdo nagmea de 1 mgtde
Mn(Il) (ASSALIN et al., 2006). Os autores obtiveranestas condicdes, e apds 40 minutos de

tratamento, a remocao de 88% do fenol da solucsidua.

Ainda com relacdo aos dados relacionados na Td&hedmvolvendo a combinacao
entre dois componentes, pode-se observar a imp@t@o emprego da radiacdo UV na
mineralizacdo da molécula de fenol. Nessas consli¢® T9, T11, T12, T20 e T21), e apds
30 minutos de tratamento, as taxas de conversé&ndba CQ e HO (mineralizagéo) foram
estatisticamente (p<0,05) superiores aquelas apeslses nos tratamentos com dois
componentes sem a presenca da irradiacdo UV. Eegersente excluir destes resultados os
tratamentos T5 e T6, envolvendo as combinagbese aiiD,l/UVI e H,O.l e UVII
respectivamente. Nestas condicdes, Hesta presente na razdo estequiométrica com o

poluente.

Com relacdo aos ensaios com trés componentgdi(O, e UV) e suas combinacdes
envolvendo fluxo de (2,4 ou 4,8 g i de Q), massa de ¥, (45 ou 90 mg) e potencia das
lampadas UV (8 e 32 watts), pode-se destacar agssi@es anteriores envolvendo a fotélise
do G; possibilitando a geracéo de®b. Em mais esta oportunidade pode-se verificar, gem
dados da Tabela 5, a importancia do emprego dag@&aliUV no processo de mineralizacao
do fenol. Desta forma, estatisticamente (p<0,0®depse observar que comparando o0s
tratamentos T14 e T15, T17 e T18, T23 e T24, afomidutos, envolvendo a variacdo de
UV de 8 (UVI) para 32 watts (UVIIl), mantendo-se stamte a quantidade de® e G;, em
cada par dos tratamentos, a eficiéncia de minagg € diretamente proporcional a radiacado
UV. Com relacdo a influéncia dos demais compone(ite®, e &) ndo foi observada

diferenca estatistica (p<0,05).
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Assim, fazendo-se uso dos dados estatisticos empeelos na Tabela 5, foram
selecionadas todas as combinacdes que nao difedcamelhor tratamento, discriminado
com a letra (A), sendo eles: T12;3(@ UVII); T15 (O3 + H,O2 I + UV 1I); T18 (O3 | + H0,
1+ UV II); T20 (Oz 11 + UV 1); T21 (G311 + UV II); T24 (O3 1l + H,O2 | + UV II); T26 (O3
I+ HO, Il + UV 1) e T27 (G Il + HO, 11 + UV 1I) para 30 minutos, totalizando 8
combinagfes. Dentre esses tratamentos, os doiomelfioram T21 e T27, apresentando
eficiéncia aproximada em porcentagem de minerdzalp fenol de 86,5 + 2,0 e 86,2 £ 1,2

respectivamente.

Estes resultados selecionados estao relacionad®dabela 6, que apresenta os dados
de eficiéncia para quatro tempos de tratamentd5530 e 45 minutos). Deve-se destacar que
os resultados de carbono organico total (COT), paréempos de 15 e 30 minutos, nesta
segunda etapa, foram novamente obtidos na linheatlemento de fenol. Com relacdo aos
mesmos, pode-se observar nas Tabelas 5 e 6 qesutdos de eficiéncia sdo concordantes

com raras excegc”)es.

De acordo com os dados da Tabela 6, envolventiengzos de 45 minutos de reacgéo,
pode-se observar que nao houve diferenca sigmiica(P<0,05), na eficiéncia de
mineralizacdo do fenol, para todos os tratamemoseto o T12 envolvendo a combinagéo
entre QI (2,4 g h') e UVII (32 watts). Mesmo n&do apresentando difeaesstatistica, entre os
tratamentos, pode-se observar da Tabela 6 que rabir@a;des T24, T26 e T27, todas
envolvendo a aplicacdo de taxa de 4,8 gde ozdnio, ap6és 45 minutos de oxidacao,
responderam com os melhores resultados. Nesses easficiéncia (%) de mineralizacao do

fenol foram superiores a 90 %.

Pode-se ainda destacar que a partir da concentigici de 50 mg [* de fenol, e
que o limite para descarte de residuos conten@édeddo poluente, direto ou inderetamente
em corpos de agua, para atender a legislacdo (CONBBT/05) é de 0,5 mg't, é possivel
calcular que para atingir esse limite torna-se s&# um rendimento de mineralizacdo do
fenol da ordem de 99%. Com o objetivo de atendegiaslacdo torna-se necessario avancar
no processo de oxidacdo do poluente, e para taotegeu-se os ensaios em condicdes
basicas, priorizando as reac¢des radicalares. Basta, foi avaliado a eficiéncia do processo
de oxidacao, envolvendo os tratamentos T24, T2B7% @m pH 9,5 e tempos de reacéo de 5,
15, 30 e 45 minutos.
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Tabela 6. Eficiéncia (%) e desvio-padréo para combinacogsadie triplas entre £HH,O, e UV, nos

tempos de 5, 15, 30 e 45 minutos de tratamentolde&® 50 mg L de fenol.

Eficiéncia (%)

Tratamento Oxidantes Tempo (minutos)
5 15 30 45

T12 O 1+ UV 12,7+7,2 M 28,1+1,1 KL 78,1+£0,7 BCD 69,882, DE
T15 O3+ HO 1+ UV I 33,9+£3,0 JK 61,4+22 EFG 776 £0,1 BCD 822% ABC
T18 Os 1+ HO 11+ UV I 32,3+£35 JK 578+1,3 GH 75314 CD 85,940, AB
T20 Oz ll +UV I 18,8 +3,4 LM 50,1+4,0 HI 73,415 CD 86,361, AB
T21 Ozl + UV I 28,7+39 KL 472+1,6 69,3£5,0 DE 857+1,1 AB
T24 Ol +H O, 1+ UV I 28,6 £3,8 KL 71,3+04 DE 88,4+£1,13 A 92282, A
T26 Ol +H O 11+ UV 329+44 KL 58,8+54 FGH 87627 AB 89,638 A
T27 Ozl +H O 11+ UV I 30,9+6,7 K 69,2+0,2 DE 85,5+0,6 AB 90,4+0,7 A

O;1(2,4gHh), 0;11 (4,8 gh), H,O, 1 (150 mg L), H,0, I1 (300 mg LY, UV | (8 watts) e UV 11 (32

watts). Dados seguidos de letras distintas denanddiferenca significativa para tukey (p<0,05).

5.3.2. Influéncia do pH no tratamento de solugéo fendlica

Em posse dos resultados das comparacbes entretmdratamentos estudados
anteriormente, pode-se avaliar outro importanter fdestacado na literatura, a influéncia do
pH na viabilizacdo da reacgéo indireta do ozonioamgdo radicais hidroxilas (OHque visam

aumentar a eficiéncia dos tratamentos oxidativos.

Pode-se observar, a partir dos dados da Tabelae7og)tratamentos realizados com
solugdes alcalinas apresentam resultados melhpoelgndo afirmar que as eficiéncias de
mineralizacao do fenol, para os trés tratamentopgstos T24, T26 e T27, no tempo de 30
minutos, sdo superiores, estatisticamente (p<0diy,mesmos tratamentos realizados com
pH levemente acido (6,5) no mesmo tempo.

Os tratamentos realizados em condi¢cdes naturapHd@evemente acido), atingem
resultados superiores a 90% ao tempo de 45 minnéas,diferindo estatisticamente dos

mesmos tratamentos em pH alcalino, porém parangsoede 15, 30 e 45 minutos.
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Tabela 7.Comparacédo da acdo do pH entre os trés melhotam&atos, evidenciando as diferencas

de degradacéo do fenol (%) em fungcéo do tempo.

Eficiéncia (%)

pH Tratamento Oxidantes Tempo (minutos)
5 15 30 45

6,5 T24 QI+ H0 1+ UV 346+44 G 59,9+54 F 87,9+2,7 CD 92,7+5,3 ABCD
6,5 T26 QI +HO 11+ UV I 28,7+6,7 G 72,104 E 88,7+11 BCD 925%+28 ABCD
6,5 T27 Qll+H0: 11+ UV II 32,7+6,7 G 70,1£0,2 E 859 £06 D 90,6 £0,7 ABCD
9,5 T24 QI +HO, 1+ UVII 57510 F 933+£3,2 ABCD 978*14 A 98,9+0,6 A
9,5 T26 QI+ HO0: 11+ UV I 86,8+15 CD 951+18 ABC 98,8 +0,6 A 98,8 +0,8 A
9,5 T27 Qll+H0: 11+ UVII 599+24 F 97,3+0,8 AB 99,7+0,4 A 99,4+0,8 A

O;1(2,4gHh), 0;11 (4,8 gh), H,O, 1 (150 mg L), H,0, I1 (300 mg LY, UV | (8 watts) e UV 11 (32

watts). Dados seguidos de letras distintas demamsiiferenca significativa para tukey (p<0,05).

Apesar de todos estes resultados, expressos nlTalpéo diferirem estatisticamente
entre si, em termos de legislacdo, somente podemossiderados adequados aqueles que
apresentam dados superiores a 99% referente anefide mineralizacdo do fenol. A partir
da concentracao inicial de 50 mg tle fenol, somente o tratamento T27, para os tem@os
30 e 45 minutos, atende o limite para descarteesigluos contendo fenol em conformidade
com a legislacdo nacional vigente. Nestas condi¢di@sg h' de @, 90 mg de KO, e 32
watts — UV, pH 9,5 e tempo de 30 minutos), a mimgdo do fenol atinge 99,7% e
praticamente elimina a possibilidade de geracdo sdéstancias toxicas (catecol,
benzoquinona, hidroquinona, acido mucbnico, eniteos) no volume tratato.

Com os dados da Tabela 7 foram obtidas as FidiBas 16, que torna ainda mais
visivel a influéncia do pH na eficiéncia (%) do @esso de mineralizacdo do fenol, fazendo-

se uso do processo oxidativo avangado.
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5.4. Tratamento de solu¢céo de cianeto de potassio

Com o sistema de tratamento apresentado na Figlréoilpossivel avaliar o
tratamento de uma solug¢do aquosa, contendo cidegiotassio, preparada a partir de 101,85
mg de KCN, grau analitico, o qual foi dissolvido 260 mL de solucédo alcalina (pH 11), em
baldo volumétrico de 5 litros, sendo posteriormemteolume completado com a solucéo
alcalina. Uma aliquota de 15 mL da solucdo foidfanda para um frasco de cintilacdo
devidamente preparado, e enviada para laboratéramélises ambientais, com o objetivo de
quantificar o teor de cianeto. As analises da auinaedo de cianeto, na solugéo de trabalho,
foram realizadas em triplicata e o valor médiodibfoi de 8,13 + 0,1 mgtde CN. A partir
deste resultado pode-se calcular que a solucdinbard,38 + 0,05 mgt de N-CN, que
apos completa oxidacdo deveria produzir solucideodo 4,38 mg I de N-NQ. Desta
forma, a eficiéncia (%) do processo, em estudoe ged obtida a partir dos valores de NsNO
e N-CN inicial, de acordo com a equacéao (23). Gtarando que a solucao utilizada em cada
tratamento foi de 300 mL, pode-se calcular queamtidade total de N-N§ por anélise, foi
de 1,31 mg.

Anteriormente a etapa de tratamento, foi introdozno sistema 300 mL de agua
desionizada com o objetivo de verificar possiveig@minacdes, no sistema, de acordo com o
descrito no item 4.2.4.2. Assim, ap0s 0s ajustesgsarios no sistema de tratamento, e com o
emprego de agua desionizada, pode-se constatap quesmo nao apresentou nenhuma
contaminagdo. Essa etapa foi realizada avaliandesdtados da concentragdo de NsNO
apos 1, 2, 4, 5 e 10 minutos de funcionamentonifaliDa mesma forma como realizado para
verificar possiveis contaminantes, procedeu-seadiag@o do sistema com adicdo de uma
solucdo padréo contendo 2,0 md de N-NQde acordo com o descrito em 4.2.4.2. Assim, a
partir das amostras obtidas na linha de tratameiés os tempos estabelecidos, pode-se
avaliar que a concentracao de N-\§@rmaneceu praticamente constante durante o tdepo
tratamento (10 minutos), obtendo-se o valor de 200,05 mg [* de N-NQ. Esses
resultados evidenciam que o sistema é adequado,ap&ssentando nenhum tipo de

contaminagéao e/ou perdas durante o ciclo de trabalh

ApoOs as avaliacdes iniciais do sistema, envolveosicensaios com uma amostra
padrdo, contaminagcdo no processo e funcionamentoedano com seguranca, notadamente

com relagcdo a solucédo de cianeto, pode-se pro@=léestes utilizando-se da solucdo de
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trabalho contendo 8,13 mg*lde CN. Para isso foi empregado os tratamentosemaos
no item 4.2.4.2 (Tabela 4).

A partir dos testes em triplicatas, envolvendomlinagéo dos oxidantes {,0, e
UV), conforme apresentado na Tabela 4, e analiseN-N0;, das amostras coletadas nos
tempos de 1, 2, 4, 5 e 10 minutos, pode-se elalasrdiabelas 8 e 9. A Tabela 8 mostra os
resultados (média, desvio padrdo e estatisticafidi@&ncia (%) de conversdo de N-CN a N-
NO3s; em fungdo das combinagcbes empregadas. A TabeleSeata os dados da concentracao
de N-NQ (média e desvio padrao) em fungéo dos tratamenel&dos.

Tabela 8. Eficiéncia (%) de oxidacdo de CN a Néem fung¢édo do tempo e combinagfes entre O3,
H202 e UV.

Eficiéncia (%)

Tratamento Oxidante Tempo (minutos)
1 2 4 5 10
T19 Ozl 12,8+0,2 K 255+0,2 WK 47,0 £0,1 DEFGHI 53,6 £0,1 DEFGH 101,1+0,1 A
T21 Ozl +UVII 18,0+0,5 JK 46,6 +0,9 DEFGHI 68,2+0,7 CDE 83,6+0,3 ABC 101,0%+0,1AB
T24 O;l1+H 0, 1+UVII 241+0,1 UK 30,2+0,3 FGHUK 56,9+0,2 CDEF 67,0+0,2 CDE 99,3+0,0 AB
T26 O;l1+H O, 11+ UV I 25,6 +0,2HUK 31,4 +0,3 FGHUK 56,5+0,8 CDEFG 73,0+0,8 BCD 100,7 £0,2AB
T27 Ol +H O 1+UVII 23,0+0,1 UK 28,8+0,3 GHIUK 435+0,2 EFGHJ 625+0,5 CDE 97,8+0,1 AB

O 11 (4,8 g hY), UV | (8 watts), UV Il (32 watts), kD, | (60 mg L) e H,0, Il (120 mg ). Dados

seguidos de letras distintas demonstram diferaggéisativa para tukey (p<0,05).

Os dados da Tabela 8 indicam @pgHs 10 minutos de tratamento, a conversao de N-
CN a N-NGQ foi superior a 99 % para todas as combina¢coeg estcomponentes avaliados
(O3, H,O, e UV). De acordo com os dados da Tabela 8, pod#sservar que ndo houve
diferenca significativa (p<0,05) na efeciéncia dedacdo do cianeto, quando se avalia os
resultados ap6s 10 minutos de tratamento.

Com relacdo aos dados apresentados na Tabeld&spmbservar que a partir de 10
minutos de tratamento a concentracdo de N;MO residuo tratado, foi da ordem de 4,4 mg
L™ de N-NQ@, indicando a completa oxidacdo do cianeto. Obsamase, ainda, da Tabela 9,

que os resultados referente ao tratamento envalvarmbmbinacdo entresDe UVII (T21)
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apresentou a melhor eficiéncia de conversdo paempo de 5 minutos de reagdo. Nesse
tempo, pode-se calcular a partir da equacao (2@),ogrendimento da conversao de N-CN a
N-NO; foi de 84,5 %.

Com os dados da Tabela 8 foi possivel construifiggras 17 a 22, onde pode-se
verificar a eficiéncia do processo de oxidagcdo dGNNa N-NQ, em fungédo do tempo de
oxidagao, para cada um dos tratamentos avaliado.

A Figura 17 mostra que o tratamento da solucaauwekicontendo cianeto, em pH
alcalino, empregando somente ozénio (4,8 gd Q) como oxidante, apresentou excelente
eficiéncia. Nessas condicdes o 0z6nio pode agiomhea direta, com o residuo de cianeto, a
partir de reacao lenta e seletiva, ou em reacdoalad (radical hidroxila), em meio alcalino,
como descrito em 1.4.1.1. A partir da equacgéo geesséo (eficiéncia em funcéo do tempo de
tratamento), para o tratamento proposto, pode-deulan que apos 9,2 minutos a
concentracdo de N-CN, no volume tratado, deve iatwvejor adequado para o descarte,
levando-se em consideracéo a resolucdo CONAMA 350@ mg [* de cianeto total). Para
esse tempo de tratamento foi gerado aproximadarni86teng de @ equivalendo a 271,6 mg
Os/mg CN.

Tabela 9.Concentracéo de N-N@mg L") em funcéo dos tratamentos e tempos de oxidacao 2le

4, 5 e 10 minutos.

NO; (mg LY
Tratamento Oxidante Tempo (minutos)
1 2 4 5 10
T19 (o] 0,6 +£0,2 1,1+0.2 21+0,1 23+0,1 44+0,1
T21 Oz ll+UVII 0,8+0,5 2,0+0,9 3,0+£0,7 3,7+0,3 44+0,1
T24 O3l +H0, 1+ UV I 1,1+0,1 1,3+0,3 25+0,2 2,9+0,2 43+0,2
T26 O3l +H0, 11 + UV I 1,1+0,.2 1,4+0,3 25+0,8 32+0,8 4,4+0,2
T27 O3l +H O 11+ UV I 1,0+0,1 1,3+0,3 1,9+0,2 2,7+0,5 43+0,1

O; 11 (4,8 g HY), UV I (8 watts), UV Il (32 watts), kD, | (60 mg L") e HO, Il (120 mg L.
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Figura 17. Eficiéncia (%) da oxidacdo do N-CN a N-N® partir da ozonizac&o (4,8 § He Q) da
solucéo contendo 4,38 mg'lde N-CN (Eficiéncia % = - 0,23%F 12,378 T, com R= 0,9976, onde
T = tempo de tratamento).
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Figura 18. Eficiéncia na conversdo de N-CN a N-N@m fungdo do tempo de tratamento, a
combinac&do ©(4,8 g ")/UV (32 watts), e da solucdo contendo 4,38 rigle N-CN (eficiéncia % =
-1,29 P+ 23,165 T + 0,0138,%= 0,983, onde: T = tempo de tratamento).
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A Figura 18 apresenta os resultados da eficiédaiaonversao de N-CN a N-NO
quando da utilizacdo da combinacdo entsé4CB g i) e UV (32 watts).

A partir da regressdo, apresentada na Figura ¥8zemndo-se uso do teorema de
maximo e minimo de uma funcao, pode-se calculapque o tempo de 8,9 minutos obtém-se
a maxima eficiéncia no tratamento utilizandg © radiagcdo UV. A partir dos dados
apresentados nas Figuras 17 e 18, é possivel caerifjue nos primeiros minutos de
tratamento, o processo empregandp éOUV € muito mais eficiente que aquele sem a
utilizacdo de UV (Figura 17). A combinacao entre © UV possibilita e potencializa a
geracao do radical hidroxila (Okisendo que o mecanismo de reagao € iniciadofquélise
da molécula de ozbénio com a geracdo d®;Hcomo apresentado no item 1.4.1.3. Nesse
processo, 0 pD, sofre fotdlise gerando o radical hidroxila (Read®). Essa combinacéo
(O4/UV) caracteriza 0 processo oxidativo avancadogsgrtando consideravel eficiéncia na

mineralizacdo de muitos poluentes.

Com a combinacdo #JV, e com auxilio das Figuras 18 e 19, pode-senestque a
partir de 6,96 minutos de tratamento, a eficiédaarocesso foi de 97,6 % e a concentracao
de N-NQ, nesse tempo, pode ser estimada em 4,28 g\ lpartir da concentracéo de N-
NO; e sabendo-se que a solucéo inicial continha 4@8& hde N-CN, pode-se calcular que,
nestas condicdes, a concentracdo de CN seria dmatel 0,19 mg . Desta forma, levando-
se em consideracéo os parametros CONAMA 357/05(élgisse 3), a solucéo residual pode
ser considerada adequada para descarte, enquadeamdp limite para descarte. Pode-se,
ainda, considerar que a radiagdo UV é considerargbmenergética e deve gerar energia
suficiente para a remocao de elétrons da camadalélecia das moléculas, proporcionando a

oxidacdo das mesmas e potencializando o procedsatamento.

As Figuras 20, 21 e 22 apresentam os resultadogfd@éncias (%), do processo de
conversdo de N-CN a N-NOem diferentes combinacfes envolvendo os compesent
UV e H,0,. Nas Figuras foram empregadas, respectivamentenaisinacoes T1: £4,8 g h
Y + UV (32 watts) H.0, (60 mg LY); T2: O; (4,8 g ) + UV (32 watts) + HO, (120 mg L
e T3: Q (4,8 g ") + UV (8 watts) + HO, (120 mg ).
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Figura 19. Concentragdo de N-NQem funcéo do tempo de tratamento, (NsN@g L") = -0,0574
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Figura 20. Eficiéncia na conversdo de N-CN a N-\N®m funcdo do tempo de tratamento (Eficiéncia

(%) = -0,7442 T+ 17,336 T, R= 0,983, onde T = tempo; utilizando a combinacggid O
= 4,8 g i + UVII - 32 watts +H,0, (60 mg LY.
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Figura 22. Eficiéncia na conversdo de N-CN a N-Nem funcdo do tempo de tratamento (Eficiéncia

(%) = - 0,829 T+ 18,349 T, R= 0,977, onde T = tempo de tratamento; utilizaado
combinacéo @I = 4,8 g h'; UVI = 8 watts + HO, (120 mg L.
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A partir das equacdes de regressao, referentenaisicacoes ¢ UVII / H,Oqll e O3/
UVII / H,0.l, apresentadas nas Figuras 19 e 20, respectivamentazendo-se uso do
teorema do valor de maximo e minimo de uma fungéde-se calcular o tempo necessario
para obter a maxima eficiéncia no processo de gdmde N-CN a N-N@ Desta forma, foi
determinado que o tempo para atingir a maximaégfaia, no sistema de tratamento, foi de
11,7 e 11,4 minutos, para as combinagdgs/ @VIlI / H,O.l e Oz / UVII / H0ll,
respectivamente. Nessas condicbes, a conversao-@bl Id N-NQ foi completa e a
concentracéo de N-NOem solucéo, foi de 4,38 mg'lde N-NQ. Os dados apresentados na
Tabela 9, indicam que apés 10 minutos de tratamatmncentracdes de N-Bl@a solucdo
residual, foi de 4,35 e 4,29 md'lpara o tratamento4D UVII / H,0,l e O3/ UVII / H,05ll,
respectivamente. Esses dados mostraram que o audzqtuantidade de,B,, no sistema de
tratamento, ndo influenciou nos resultados finaig)cipalmente pelo potencial oxidante do

sistema @UV em meio basico.

Ainda com auxilio das Figuras 19 e 20, constatesamque o tempo para o sistema de
tratamento possa atingir eficiéncia de 97,6 % D& e 9,07 minutos para as combinacgdes
Osll / UVII / H,0.ll e Gsll / UVII/ H 04, respectivamente. Nessas condigdes, o residab fin
estaria atendendo a legislacéo federal do Condédlcmonal do Meio Ambiente (CONAMA
357/05), com concentracdo inferior a 0,2 nmigde CN e 5,0 mg £ de N-NQ.

Com relacdo aos dados apresentados na Figurao@ibifacdo @/ UVI / HoOull),
pode-se determinar que a eficiéncia de convers®o-@B a N-NQ foi maxima no tempo de
11,1 minutos e que decorrido 8,88 minutos a efat&do tratamento foi de 97,6 %, quando a

concentracéo de cianeto é estimada em 0,19g L

Com os dados da Tabela 9 foi obtida a Figura @8,rglaciona a concentragéo de N-
NO3; em funcdo do tempo de tratamento e das combinagdee Q, UV e HO,. O
tratamento T19, onde foi utilizado somente ozoddi® (g h'), embora tenha apresentado
eficiéncia inferior aos demais tratamentos, naafai& 1 a 8 minutos, ao final do processo (10
minutos) possibilitou a completa oxidacdo do cianetnde pode-se observar que a

concentracéo de N-NGoi da ordem de 4,4 mg'L

A Figura 23 evidencia que todas as combinacddsmdaa, na oxidacdo do N-CN a N-
NO3, apds 10 minutos de tratamento apresentam pletanoxidacéo do poluente e portanto

podendo ser descartados no efluente do laboratério.
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Figura 23. Concentracdo de N-NOem funcdo do tempo de tratamento e combinagbeg ent
O4/UV/H,0,. Sendo: T24, T27, T26 e T19 as combinacdgs /QJVII / H,0,l, Osll /
UVII/ H00ll, Osll / UVIE/ H,0,ll e Gll, respectivamente, comglD= 4,8 g K. UVI=8
watts, UVII = 32 wattsH.O, (60 mg L* ou 18 )e H,0, (120 mg LY.

5.5.Perspectivas de melhorias no sistema de tratamento

Durante o desenvolvimento do trabalho foi posstw@hstatar alguns pontos que
merecem ser discutidos e possivelmente otimizaolgetivando a melhora na eficiéncia e
reducdo de custos. A proposta de aprimoramentastkrg de tratamento estd ilustrada na
Figura 24. Desta forma, o sistema desenvolvidoadiado no presente trabalho (Figura 11)
sera denominado de sistema 1 e tem capacidadetdeménto, por batelada, para 300 mL de
residuo. O sistema em escala ampliada (100 ligag)e devera ser montado e avaliado em
futuros trabalhos sera designado de sistema 2r@-Ry).

O primeiro aspecto a ser otimizado no sistemai@ndo comparado com o sistema 1,
refere-se a etapa de transferéncia dod® fase gasosa para a fase liquida, € pode ser
considerado o mais importante no tratamento ddgues liquidos por processo oxidativo
avancado na presenca de ozonio. Sendo assim, psepgisa melhoria do sistema, aumentar

a superficie de contato do oxidante, reduzindo @mdiro das bolhas e desta forma
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incrementar a contato do gas com a fase liquidkeitm de passagem, ou seja, aumentar o
tempo de contato entre o oxidante e o residuo.

Para aumentar a transferéncia do oxidante pashug@é® residual, deve-se substituir a
coluna de reacédo por um tanque de tratamento, iwadd difusor atualmente utilizado por
outro com micro-poros, além da instalacdo de unmdgr elétrico inserido no tanque de

tratamento e de um misturador estatico na linhadeculacgéao.

O segundo aspecto a ser considerado refere-s¢éada@d®, em linha, de um medidor
do gés oxidante, possibilitando a sua quantificaxgietapa de geracédo, bem como o0 consumo
no processo de tratamento.

Outro aspecto a ser considerado, no sistemadesenvolvido, refere-se a ampliacéo
da escala de tratamento, pois, atualmente, o volueneémo possivel por batelada é de 300
mL. Esse volume é muito reduzido, levando-se emsideracdo que varios residuos
laboratoriais sdo gerados na escala de centen@sodepor més. Um dos exemplos seria 0s
residuos de timol (preservar amostras de agua)ogaieza, mensalmente, cerca de 200 litros

de solucdo com concentracdo da ordem de 200 hutg ltimol.

Finalmente, em termos operacionais seria de graalte a automacéo do sistema de
injecdo dos oxidantes, solucdes alcalina e acida garrecao de pH, quando necessario, e a
coleta de amostras. A possibilidade de monito@mnirolar e planejar tratamentos atraves de
um software desenvolvido exclusivamente para est® sistema automatizado é um dos

aspectos que deve ser ressaltado no sistema essgvdlvido.

Assim, 0 novo sistema automatizado (sistema 23 fpatamento de residuos liquidos,
contara com a etapa de volume reduzido (300 mlgplado, para realizacdo de testes
preliminares (avaliagdo de parametros), bem comaedtor para tratamento em escala
ampliada em cerca de 300 vezes, quando comparadoocaistema 1. Deve-se ainda
considerar que o gerador de ozdnio no sistemaé2pesjetado para gerar 48 g He 0z6nio,

com quatro células, e representando um incremeni®d% em relacdo ao sistema 1.
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Legenda

01 - Bomba de carga
02 - Valvula ent.

03 - Tanque pulmao
04 - Dispersor O,

05 - Valvula saida
06 - Bomba recalque
07 - Dosador base
08 - Dosador acido
09 - Dosador H,0,
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10 - Valvula de descarga

11 - Misturador estatico

12 - Lampada UV

13 - Coletor de amostras

14 - Medidor de condutividade

15 - Banho

16 - Gerador O,

17/18/19 - Valvulas direcionais

20 - Medidor de concentragao de O,

gé ®

21/22/23 - VValvulas derec.
24/25/26 - Valvulas derec.

27 - Medidor pH
28 - Valvula derec.

29 - Valvula de retorno
30 - Agitador /dispersor

31/32 - Valvulas direc.
33 - Destruidor de O,
34 - Coluna de vidro

Figura 24. llustracao técnica do novo sistema (sistema 2pnaatizado, para tratamento de residuos

liquidos(capacidade de 100 litros).



79

5.6. Custos envolvidos no tratamento dos residuos.

Foram realizadas estimativas de custo do proadsdoatamento de fenol e cianeto
contabilizando as despesas de custeio (reagertes;os, materiais, mao de obra) e capital
(equipamentos). O custo do tratamento foi avali@dando-se em consideracdo o sistema
desenvolvimento e avaliado no presente traballste(aa 1) com capacidade de 300 mL de
solugéo residual, por batelada, bem como para o sistema (sistema 2) em escala ampliada
(100 litros).

As Tabelas 10 e 11 apresentam os dados referentdesmesas envolvidas no
tratamento de residuos contendo fenol e cianetpecdsamente. Deve-se levar em
consideracao que os dados referente ao sistenmarl @btidos levando-se em consideracéo a
eficiéncia apresentada no sistema 1 de tratamdé&rtetanto, tomando-se como base a
proposta de otimizar os parametros no novo sist@miséema 2) de tratamento, 0s custos
referente ao sistema 2 podem ser reduzidos.

E importante mencionar que o custo de tratam@uioljtro de residuo, para o sistema
2, deve sofrer reducdes em funcédo da otimizacdoraicesso, especialmente com relacdo a
melhoria da transferéncia do; @a fase gasosa para a fase liquida, volume trgtado

unidade de tempo, bem como a reducdo da mao deleldo a automacao.

Com relagcédo aos equipamentos, procedeu-se a degeaonsiderando uma vida util
de dez anos e que a manutencéo do sistema dedmtaoorresponde a 50% do custo total

dos mesmos.

Considerando os custos proporcionais de cada Wetiado, para os residuos de fenol
e cianeto, pode-se calcular que o custo referem® r@cursos humanos totalizou
aproximadamente 65% do valor total mensal parastersa 1 (300 mL), sendo reduzido a

aproximadamente 20% no sistema 2 (100 litros).

O custo de tratamento do cianeto é sensivelmedtezido, pois 0 tempo de oxidagao
da molécula é significativamente inferior ao doolerconsequentemente, pode-se tratar,
mensalmente, um maior nimero de bateladas. Congérelao cianeto pode-se, ainda,
destacar que as empresas incineradoras apresegaigoes para queima do residuo, devido

ao licenciamento junto ao 6érgdo ambiental.
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Com relagéo aos custos envolvidos no tratamenfera®, para o sistema 1, pode-se
considera-lo um pouco elevado (R$ 11,08,lquando comparado ao processo de tratamento
térmico (R$ 6,00 1Y). Entretanto, mesmo neste caso, deve-se levar @sideracdo a
responsabilidade compartilhada com o transport®viado dos mesmos, bem como os
custos e dificuldades na obtencdo do CertificadoDastino de Residuos Industriais
(CADRI). Porém, o custo de tratamento do mesmoegui) no sistema 2, pode ser reduzido
para R$ 1,06 T, tornado o processo extremamente interessantertdo ge vista econémico,

além da reducao dos riscos.

Os custos envolvidos com o tratamento do ciar@cagnda mais atraentes, levando-
se ainda em consideracao as dificuldades no dedésie tipo de residuo. O sistema 1 e 2
apresentam custos de tratamento de R$ 4,20 e B$LJ,3respectivamente. Desta forma,
pode-se estimar que o custo de tratamento de éenoianeto no sistema 2 deve representar

apenas 10% daquele apresentado no sistema 1.

Pode ser observado que os custos de equipamentesn&s materiais aumenta
significativamente entre o sistema atual e o sigteom capacidade 200 a 250 vezes superior.
Deve-se porém salientar que o custo com recursosafms tende a diminuir devido a
reducdo da necessidade de operacdo do sistema atlemento, além de reduzir
significativamente os custos de tratamento par tig residuo tratado, uma vez que o volume

de tratamento aumenta em escala muito superiarusbgs fixos.
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Especificacao

Custo do

item

Custo mensal

Custo do

item

Custo mensal

Sistema 1 (300 mL)

Sistema 2 (100 litros)

Concentrador de oxigénio*  4.000,00 33,33 4.000,00 33,33
Gerador de ozonio 7.000,00 58,33 11.000,00 91,66
Reator UV 4.000,00 33,33 4.000,00 33,33
Bomba de recirculacéo 1.700,00 14,16 1.700,00 14,16
Banho ultratermoestatizado  3.500,00 29,17 3.500,00 29,17
Destruidor de 0z6nio 400,00 3,33 800,00 6,67
Coluna de reacao 500,00 4,17 500,00 4,17
Reagentes” 20,00 20,00 100,00 100,00
Energia elétrica® 125,00 125,00 250,00 250,00
Manutencéo do Sistema  10.000,00 83,33 60.000,00 500,00
Andlises Quimicas 4,00 88,00 4,00 88,00
Recursos Humano$ 700,00 700,00 450,00 450,00
Demais equipamento$” - : 80.000,00 667,00
Total (R$) 31.949,00 1.170,15 163.304,00 2.245,49
Volume tratamento (L) 105,6 2112,0
Total (R$) / litro de residuo 11,08 1,06

W) Somatério da demanda de solugdes acida, alcalida BO,; ¥ Somatdrio dos consumos de
energia elétrica de todos os equipamentos elétffaécnico de nivel médio com carga semanal de
20 e 12 horas, respectivamente sistema 1“& Qomatério dos custos dos equipamentos descritos na

figura 24; * amortizagBes dos equipamentos foraatizedas considerando-se 10 anos de vida Uutil.



Tabela 11 Custos do tratamento do cianeto.
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Especificacao

Custo do

item

Custo mensal

Custo do

item

Custo mensal

Sistema 1 (300 mL)

Sistema 2 (100 litros)

Concentrador de oxigénio 4.000,00 33,33 4.000,00 33,33
Gerador de o0zbnio 7.000,00 58,33 11.000,00 91,66
Reator UV 4.000,00 33,33 4.000,00 33,33
Bomba de recirculacao 1.700,00 14,16 1.700,00 14,16
Banho ultratermoestatizado  3.500,00 29,17 3.500,00 29,17
Destruidor de ozdnio 400,00 3,33 800,00 6,67
Coluna de reacao 500,00 4,17 500,00 4,17
ReagentesiL 10,00 10,00 50,00 50,00
Energia elétrica® 125,00 125,00 250,00 250,00
Manutencé&o do Sistema 10.000,00 83,33 60.000,00 500,00
Analises Quimicas 2,00 44,00 2,00 44,00
Recursos Humanos® 900,00 900,00 450,00 450,00
Demais equipamentos$” - : 80.000,00 667,00
Total (R$) 32.137,00 1338,15 166.252,00 2173,49
Volume tratamento (L) 316,8 6336,0
Total (R$) / litro de residuo 4,20 0,35

) Somatério da demanda de solugdes acida, alcalida BO,; ¥ Somatdrio dos consumos de

energia elétrica de todos os equipamentos elétffaécnico de nivel médio com carga semanal de

20 e 12 horas, respectivamente sistema 1“& Qomatério dos custos dos equipamentos descritos na

figura 24; * amortizagBes dos equipamentos foraatizedas considerando-se 10 anos de vida Uutil.
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6. CONCLUSAO

E possivel concluir que o sistema desenvolvidodatem expectativa de possibilitar
com eficiéncia a combinacdo dos trés oxidantes egaplos (@ H.O, e UV) aos residuos

que se disple a tratar.

A transferéncia do £da fase gasosa para a liquida foi realizada canércia, apesar
de poder ser melhorada, através da substituicduélodo difusor utilizado, por outro mais

eficiente.

O sistema UV desenvolvido conferiu baixa efici@n@os tratamentos quando
utilizado isoladamente, porém aumentou significatiente a porcentagem de mineralizacao

do fenol, quando empregado em combina¢gdo com azonio

Ao tratamento de solucdo cianidrica o UV também stroa-se eficiente,
desempenhando papel importante na transformacBle@d a N-NQ,

Dentre os processos utilizados para tratamentoedel,f destaca-se o tratamento
envolvendo a combinac&o entreli@4,8 g h'); H,O,ll (300 mg L* ou 90 mg de oxidante) e
UVIl (32 watts), em pH 9,5 e tempo de reacdo dend@utos, quanto foi possivel

mineralizacdo, da molécula de fenol, da ordem dé @0

Com relacdo ao tratamento de cianeto a combinat#® &ll (4,8 g H') e UVII (32
watts), mostrou-se extremamente eficiente ondpdssivel a completa oxidac¢do do poluente

em 8,9 minutos.

O custo do tratamento a partir do sistema 1 foR#el1,00 e R$ 4,20 por litro de
solucéo residual de fenol e cianeto, respectivaeétdrém, com a implantacdo do sistema 2
(100 litros), a partir dos dados obtidos no presémabalho, sera possivel reduzir esses custos

em aproximadamente 90 %.

O investimento em equipamentos de controle de van&dicdo de 0zOnio gasoso
online e demais equipamentos propostos, certamealbdizard o tratamento de residuos

liquidos com maior seguranca e qualidade finalrdssltados.

Testes de tratamentos para outros residuos estd@ld sealizados e demonstrado
eficiéncia, possibilitando acreditar que o denomhinaistema 1 pode ser eficiente para testar

o tratamento de varios outros residuos de inteirdsstrial e ambiental.
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