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Os efluentes liquidos ao serem
despejados, sem o0 devido tratamento,
com 0s seus poluentes caracteristicos
causam a alteracao de qualidade nos
COrpos receptores.
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Fonte: http://www.folhadonorte.com.br '
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A poluicdo hidrica pode ser
definida como qualquer
alteracado fisica, quimica ou
biolégica da qualidade de um
corpo  hidrico, <capaz de

ultrapassar 0S padroes
estabelecidos para a classe,
conforme 0 seu uso
preponderante.
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A legislacao € a primeira condicionante para uma
atividade de tratamento de efluentes industriais, sendo
importante ressaltar que as diferencas das legislagoes
muitas vezes inviabilizam a copia de uma estacédo ou de
teécnicas de tratamento que apresente sucesso em um
estado para outro.
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Os processos de industriais geram
uma quantidade de efluentes
liquidos consideravel, e em alguns
casos com elevada concentracéo
de poluentes.

Uma parcela significativa destes,
na sua maioria de carater organico,
nao é eliminada pelos tratamentos
biologicos convencionais, sendo
necessaria sua remocao atraves da
implantacdo de etapas terciarias de
tratamento (SILVA, 2007) .
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Nos dultimos anos, 0s processos oxidativos avancados
(POA’s) vém se destacando como uma poderosa ferramenta
a ser utilizada na degradacao destes poluentes, havendo uma
vasta fonte de referenciais e aplicacOes destes processos no
tratamento de efluentes contaminados com poluentes
organicos (CUNHA et. al., 2007).
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Avaliar a possibilidade de uso dos processos
oxidativos avancados (POA’s), apos o tratamento
secundario e verificar a viabilidade desta
alternativa para degradacdo dos compostos
organicos ainda remanescentes em efluente
hidrico de uma fabrica de celulose branqueada de
eucalipto, processo kratft.
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Os POA’s sao baseados na geracdo de radicais OH
hidroxil (¢«OH), substancias altamente oxidantes . .
capazes de reagir com varias classes de v o
A ) & 9
compostos organicos, resultando em sua : > @ -
mineralizagao, obtendo CO, e H,O, ou gerando o »

produtos mais biodegradaveis (MOTA et. al.
2005).
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Os radicais hidroxil (*OH), sao um dos agentes oxidantes mais
reativos e cujo potencial de oxidacao so € superado pelo flaor.

Oxidante Potencial padréao de oxidacéo (eV)
Flaor 3,03
Radical Hidroxil 2,80
Oxigénio Atdbmico 2,42
OzoOnio 2,07
Peréxido de Hidrogénio 1,77
Permanganato de Potassio 1,68
Dioxido de Cloro 1,50

Fonte: SILVA, 2007
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Sistemas de Tratamento

CHOW D,
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Homogémeos clirradiacéo Heterogéneos c/irradiacao

Homogéneos s/irradiagéo Heterogéneos sfirradiacao
Fonte : Sobrinho 2006
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Sistema Fenton ABTCP
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Em 1876, H.J.H. Fenton observou pela primeira vez as
propriedades fortemente oxidantes de uma solucdo de
peréxido de hidrogénio e ions Fe?*. Utilizando este
reagente, muitas moléculas organicas podiam ser
facilmente oxidadas sem recorrer a altas pressoes, altas
temperaturas ou equipamento complexo (CASTRO, 2001).
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O radical (OH) produzido, apresentado abaixo, reage
rapidamente com substancias organicas. Este radical tem
provado ser efetivamente reativo com uma Vvariedade de
compostos como alcoois, éteres, fenois clorados, pesticidas,
entre outros, presentes em solucbes aquosas de aguas
residuais (RODRIGUES et. al., 2000).

Fe*? + H,0, » Fe*®+OH + "OH
"OH + Fe*? > Fe* +OH
‘OH +RH > poluentes oxidados
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Se identificou a potencialidade de uso deste sistema no
efluente industrial, com oportunidades de ganhos ambientais,
operacionais e reducéo de custos.
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Fonte: Autoria propria, 2009
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Efluente Secundario

FABRICA TRATAMENTO PRIMARIO ! TRATAMENTO SECUNDARIO TRATAMENTO TERCIARIO

CADBRADE TROCADOR LAGOA DE LAGOA DE
RECUPERAGAQ DE CALOR HOMOGENEIZAGAOD 01 HOMOGENEIZAGAO 02
e '=* ' LAGOA DE EMERGENCIA
MAQUNADE H,50, ouNaOH 7
i i
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rggﬂg L= H AMOSTRAGEM
EFLUENTE
BRANGUEAME NTO) I 23| ADENSADORES @
| D 0
NEUTRALIZAGAO L PE Lo .
i 3 — - g
DECANTADOR DECARIT!DOR fif
i PRIMARIO SUL == SECUQRARIO SUL / TERCIARIO SUL : 7 ;
n i ‘ ' LAGO GUAIBA
siLo X
DEESTOCAGEM ) ]
DELODO
I RECICLO DE LODO
PRENSAS
‘ DESAGUARORAS
w DELODO

LODO PARA ESTACAO DE
TRATAMENTO DF RESIDUOS

Fonte: Banco de imagens CMPC Celulose Riograndense, 2009

A — Neutralizagéo

B — Decantador primario

C — Entrada tratamento biologico
D — Decantador secundario

E — Terciario

F — Bombeio de efluente
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Para verificar a eficiéncia do sistema
Fenton foram  selecionadas como
parametros: DQO (demanda quimica de
oxigénio), cor aparente e turbidez como
analises de controle, sendo avaliado o
percentual de reducdo destes nas
amostras tratadas em laboratorio.

Z e 1Y

Fonte: Autoria prépria, 2009
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Os experimentos fatoriais 2 permitem a estimativa de todos os
"k" efeitos principais de todas as interac6es de dois fatores, de
todas as interacOes de trés fatores, etc.

Nesta atividade, se trabalhou com planejamento de experimento
23 (2 niveis 3 fatores), analisados em duplicata na modelagem
de concentracéo dos reagentes e tempo de reacao.
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As concentracfes do ion ferroso (Fe*?) foram definidas em 20 mg.L?
e 40 mg.L !, de peroxido de hidrogénio (H,O,) em 100 mg.L* e 200
mg.L* e os tempos de reacdo em uma e 4 horas.

Estas proporcGes foram estabelecidas com base em testes

preliminares e na literatura consultada - relacao entre os reagentes
de 1.5 m/m.

Fonte: Autoria propria, 2009
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Experimento fatorial 2 com 03 fatores
Experimento H,0, (mg.L™) Fe**(mg.L™) Tempo (h)
Al 100 20 1
B2 100 40 1
A3 100 20 4
B4 100 40 4
C5 200 20 1
D6 200 40 1
C7 200 20 4
D8 200 40 4

Fonte: Autoria propria, 2009
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ApOs testes iniciais foram definidas a fixagao das
seguintes variaveis.

* pH 3,5 ajustado ap0s a adicdo dos reagentes;
» Temperatura ambiente;

O pH do meio reacional é fator determinante
para a eficiéncia do processo (SILVA, 2007).
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Fonte: Autoria prépria, 2009
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Para a realizacdo das analises, preparacao e tratamento
da amostra foram utilizados os equipamentos:

Equipamentos utilizados para execucdo das andlises

Andlise Equipamento Marca Modelo
DQO Bloco de digestéo Oxylab N1100
DQO Titulador Automatico Metrohm 765

Amostra Agitador Magnético Fisatom 502

pH pH-Metro Mettler Seveneasy
Cor Fotocolorimetro Metrohm 662
Turbidez Turbidimetro Hach 2100P

Fonte: Autoria propria, 2009
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Os ensaios foram executados conforme “Standard
Methods 2005, 21t Edition”, sendo eles:

Metodologia das analises utilizadas em laboratdrio

Parametro Unidade Metodologia Referéncia
DQO mg.L™* O, Digestdo Refluxo Fechado  SM 21" 5220 C
Cor mg.L™* PtCo Colorimétrico SM 21" 2120 C

Turbidez NTU Nefelométrico SM 21" 2130 B

Fonte: Autoria propria, 2009

Os calculos apresentados tanto nos resultados quanto
na validacao, foram realizados com o software
Statistica 8.0 - StatSoft Inc.
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Resultados da caracterizacao inicial do efluente secundario
Andlise Unidade Resultado médio in natura
DQO mg.L™" O, 275
Cor Aparente mg.L™* PtCo 612
Turbidez NTU 48

Fonte: Autoria prépria, 2009

Fonte: Autoria prépria, 2009
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Resultados ap0s tratamento com sistema Fenton

Experimento DQO | Cor Aparente Turbidez
(mgO,.L ) (mg PtCo.L™) (NTU)
Al 113 300 6,1
B2 /1 182 23
A3 101 170 22
B4 58 96 0.6
G5 117 220 4.6
D6 69 203 24
C7 76 103 21
D8 53 81 06

Fonte: Autoria prépria, 2009
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Percentual de reducao obtido
Experimento Reducéo Reducéo Re_dugéo
DQO (%) Cor Aparente (%) Turbidez (%)
Al 60 51 87
B2 74 70 95
A3 62 72 95
B4 79 84 96
C5 57 64 90
D6 74 67 95
C7 72 83 96
D8 81 87 99

Fonte: Autoria propria, 2009
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Tabela completa

. 1 +2 1 o Red.Cor Red.Turbidez

Experimento H.O, (mg.L™) Fe“(mg.L™) Tempo (h) Red. DQO (%) Aparente (%) (%)
Al 100 20 1 60 51 87
B2 100 40 1 74 70 95
A3 100 20 4 62 72 95
B4 100 40 4 79 84 96
C5 200 20 1 57 64 90
D6 200 40 1 74 67 95
C7 200 20 4 72 83 96
D8 200 40 4 81 87 99

Fonte: Autoria prépria, 2009
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Um aumento na DBO;, apos o tratamento,
indica sua maior facilidade de biodegradacéao
(SCHRANK, 2007),

No caso do amostra em estudo obteve-se uma
alteracéo na relacdo DBO./DQO de 0,012 para
0,12, onde se observa um incremento da
biodegrabilidade na ordem de 10 vezes se
utilizado o sistema Fenton como tratamento.

Ly Biodeg ra&li dsat&‘e ABTC

)

)

TARPI

Fonte: Autoria prépria, 2009
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E possivel identificar que o efeito catalitico do ion Fe*2 é relacionado
coma as concentracdes deste, aumentando a eficiéncia do processo de
oxidacao, se comparado com as etapas que utilizaram concentracoes
mais baixas. Importante destacar que esse fato pode ser confirmado ao
avaliarmos os dados da avaliacdo estatistica por regressao linear
multipla, onde o fator Beta para o Fe*? é de 0,84051.

Sumario da regressao para variavel dependente: "% Red. DQO

R=0,9608 R2= 0,9232 Ajustado R2=0,9039

F(3,12)=48,070 p<0,0000 Std.Error of estimate: 2,6654

b* Std.Err. b Std.Err. t(12) p-value

N=16 of b* of b
Intercept 38,7083  3,1096/ 12,4480, 0,0000
[Fe] 0,8405  0,0800, 0,7000 0,0666 10,5051  0,0000
T (h) 0,4353  0,0800, 2,4167  0,4442 5,4402/ 0,0002
[H202] 0,1651 0,0800 0,0275 0,0133 2,0635 0,0614

Dados da avaliagdo estatistica dos resultados obtidos
Fonte: Autoria propria, 2009
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Validacao
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Foi realizado o teste de ANOVA, o qual identifica a relevancia
estatistica dos 03 fatores avaliados (p<0,05) e de duas

interacOes identificadas como

relevantes.

Sendo obtido

R2=0,9793 para a variavel dependente "% Reducéo da DQO".

ANOVA; Var.:"% Red DQO"; R-sqr=0,9793; Adj:0,9655

2**(3-0) design; MS Residual=2,5555

DV: % red DQO
Factor SS | df | MS | F p
(D)[Fe] 784,0000 1,00/ 784,0000 306,7826 0,0000
(2)[H202] 30,2500 1,00 30,2500 11,8370 0,0074
(3)T (h) 210,2500 1,00/ 210,2500 82,2717 0,0000
1 by 2 4,0000 1,00 4,0000 1,5652 0,2424
1by3 16,0000 1,00 16,0000 6,2609 0,0337
2 by 3 42,2500 1,00 42,2500 16,5326 0,0028
Error 23,0000 9,00 2,5556
Total SS | 1109,750C 15,00
Teste de ANOVA

Fonte: Autoria prépria, 2009
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Interacéo entr&os\fatores
-

Projejcao de superficie de resposta: % Redugédo da DQC
2**(3-0) design; MS Residual=2 55555
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As curvas de nivel obtidas permitem
analisar a tendéncia da variavel de
resposta fixada, neste caso a
concentracdo do ion Fe?*.

Ao longo de cada linha do gréafico,
tem-se o valor da variavel
dependente “% Reducéo da DQO”.
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Grafico de Pareto; Variavel: % Redugdo da DQO e . . . . .
27(30) design; MS Residual=2 555556 As variaveis mais significativas

segundo o grafico Pareto, foram
Fe?* ; tempo e H,0, .

Do gréfico, verifica-se que os sinais
positivos e negativos indicam que
as variaveis devem ser usadas no
seu nivel superior ou inferior,
respectivamente, para se obter
feto Estimado (alor absolto) melhor resposta do sistema.

p=005
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% Red. DQO = C1+K *[Fe*?]+K,*[H,0,]-K,*[Fe*?*[H,0,]-K *T*[Fe*2]+K*T*[H,0,]+C2

Projegdo de Superficie - % Redugdo da DQO
Tempo 1x0 em 4homs
2*(30)design; MS Reddual=2 555556

QR WAL e

> 20
Bl <80
B <75
- = <70
Buagao B <65
2=37 33+1 027%+0 D03™ 0 DO 17x™y0 079" x40 P2 274" 47
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Finalizada a validacado técnica, foi realizado estudo preliminar de
viabilidade econGmica, pois em se tratando da producdo de uma
“commodity” este é um fator primordial. O custo do tratamento de
efluentes na fabrica é bastante influenciado por fatores como ritmo
de producdo e continuidade operacional, podendo apresentar
consideravel variabilidade. Por este motivo a opcédo para analise
econOmica foi a de acompanhar 0s custos e consumos més a més e
comparar com o0s valores caso fosse utilizado o processo em
estudo.
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Os produtos quimicos utilizados, para efeito comparativo, foram o
sulfato de aluminio pelo processo de tratamento atual e o perdxido
de hidrogénio e sulfato ferroso pelo processo alternativo (sistema
Fenton). No periodo utilizado para analise comparativa, outubro de
2009 a marco de 2010, identificamos vantagem ao pProcesso
alternativo em todos os 6 periodos analisados. A reducao dos
custos associada ao consumo de produtos quimicos, observada no
acumulado dos periodos analisados foi de aproximadamente 40%.
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O processo de oxidacdo avancada pelo sistema Fenton, foi
eficiente para a reducdo de carga organica da amostra
testada. A reducdo obtida dos 03 parametros avaliados
(DQO, cor aparente e turbidez) foram consistentes e com
desempenho acima das expectativas, alcancando reducodes
superiores a 80% da carga medida como DQO.

Através dos resultados pode-se observar que as variaveis
estatisticamente significativas para o processo de oxidacao
foram Fe?*, tempo, H,0O, e a interacdo entre as variaveis
tempo e a concentracdo de peroxido. Tanto no grafico de
Pareto quanto na regressao linear multipla.
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Avaliaram-se condicOes experimentais indicativas de uma nova
dimensao de tratamento. Este estudo propde um sistema onde se pode
modificar o conceito atual da etapa de tratamento terciario alterando ou
consorciando o uso dos produtos quimicos atualmente utilizados nas
estacOes de tratamento de efluentes, o que podera trazer beneficios
operacionais, ambientais e economicos.
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