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RESUMO

PEREIRA, L.M. Tratamento de efluente farmacéutico veterindrio por meio de ozonizacéo
catalitica homogénea em presenca de ions Ferro 2014. 159 f. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncias), Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de So Paulo, Lorena, 2014.

A induUstria farmacéutica acarreta a geracdo de uma quantidade significante de residuos
potencialmente poluidores. Ao serem langados em corpos d’agua, os efluentes das industrias
farmacéuticas provocam desequilibrio no ambiente, por transportarem compostos de dificil
degradacdo. A ocorréncia desses residuos no ambiente pode favorecer a resisténcia de
microrganismos frente a esses farmacos, além de causar problemas de ordem toxicolégica a
determinados organismos vivos. No intuito de minimizar os impactos causados pelos despejos
dos efluentes desta atividade industrial, torna-se necessario estudar tratamentos alternativos
para degradacdo de tais residuos. Esta pesquisa teve como proposta avaliar um Processo
Oxidativo Avancado: Ozonicao Catalitica Homogénea em presenca de fons Fe?* como técnica
para tratamento de efluente veterinario, para tanto foram estudados trés diferentes reatores em
sistema continuo. Na primeira etapa do estudo, foi definido o modelo de reator mais adequado
para o tratamento desse efluente farmacéutico veterinario. Na segunda etapa do estudo,
utilizou-se um planejamento fatorial fracionado 2** para otimizar as variaveis do processo:
pH, concentracdo de Fe?* g/L, poténcia do ozonizador (vazdo massica de O3 e vazdo de saida
do efluente do reator. A eficiéncia do tratamento foi avaliada por meio da reducdo de Carbono
Organico Total (COT) (%). Este estudo mostrou que a condi¢do experimental na qual se
observou a maior porcentagem de reducdo de COT (46,14%) ocorreu quando se combinou pH
4,0, [Fe**] de 0,5 g/L, vazdo de saida do reator de 1,23 L/h e poténcia do ozonizador de 56W.
A avaliacdo estatistica desse planejamento apontou para uma nova configuracdo experimental
na qual se obteve 55,24% de reducdo de COT, degradacgéo do ativo Fenbendazol de 71,24% e
degradacéo do ativo Triclabendazol de 95,68%. Essa nova configuracdo combinou pH 4,0,
[Fe?*] de 0,1g/L, vazdo de saida do reator de 1,85 L/h e poténcia de 56W.

Palavras-chave: Efluente Farmacéutico Endoparasiticida; Processos Oxidativos Avancados;

Ozonizagdo Catalitica Homogénea; Planejamento de Experimentos.



ABSTRACT

PEREIRA, L.M. Treatment of veterinary pharmaceutical by Catalytic Homogeneous
Ozonization with iron ions. 2014. 159p. Dissertation (Master of Science), Escola de

Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo, Lorena, 2014.

The pharmaceutical industry generates a significant amount of potentially polluting waste.
When released into stream, the pharmaceutical effluents cause imbalance in the environment,
transporting compounds are difficult to degrade. The occurrence of these residues in the
environment can improve the microbial resistance of these drugs and cause toxicological
implication of certain organisms. In order to minimize the impacts caused by discharges of
effluents of this industrial activity, it is necessary to study alternative treatments for
degradation of the waste. The purpose of this work was to evaluate proposed system using
continuous reactors as one treatment technique Advanced Oxidative Process: Catalytic
Homogeneous Ozonization with Fe?*. In the first stage of the study, the reactor model more
suitable for treatment of this veterinary pharmaceutical effluent. In the second stage of the
study, used a design factorial 2*'to optimize the variables of the process: pH, concentration of
Fe?* g/L, ozoniser power and output flow reactor. The efficiency of the treatment was
evaluated by the reduction of Total Organic Carbon rate (TOC) (%). This study showed that
the experimental condition in which it was observed the highest percentage of TOC reduction
(46.14%) occurred when combined pH 4.0, [Fe 2 +] 0.5 g/ L, the output flow reactor 1.23 L /
h and ozoniser power of 56W. The statistical evaluation of this planning pointed to a new
experimental setup in which we obtained 55.24% reduction of TOC, degradation of drug
Fenbendazole 71.24% and degradation of 95.68% drug Triclabendazole. This new
configuration combined pH 4.0, [Fe 2 +] of 0.1 g / L, output flow reactor of 1.85 L / h and

ozoniser power of 56W.

Keywords: Wastewatter pharmacist endoparasiticide; Advanced Oxidation Processes;
Catalytic Homogeneous Ozonization; Design of Experiments
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1 INTRODUCAO

Muitos estudos tém sido realizados com intuito de desenvolver tecnologias capazes de
minimizar o volume e a toxicidade dos efluentes industriais, de forma a permitir ndo somente
a remocdo de substancias contaminantes, mas também sua completa mineralizacdo. A
toxicidade associada aos efluentes industriais pode estar intimamente relacionada com a
presenca de compostos recalcitrantes (PERALTA; EPOSITO; DURAN, 1997).

De maneira geral, os efluentes gerados pela atividade farmacéutica sdo caracterizados
por uma fracdo organica rapidamente biodegradavel e compostos recalcitrantes ou refratarios,
que ndo sdo removidos por tratamentos biologicos convencionais (BALCIOGLU; OTKER,
2003). Isso ocorre devido a acdo biocida dos farmacos ou as estruturas quimicas muito
complexas ndo passiveis de biodegradacdo. Um tratamento ndo eficaz permite que esses
compostos sejam langados nos corpos receptores. E, devido ao efeito de acumulacdo, podem
atingir concentracdes superiores a dose letal para alguns organismos, como invertebrados e
peixes, levando a ocorréncia de morte. Além disso, os efeitos cancerigenos e mutagénicos
eventualmente podem ser observados em humanos como resultado da bioacumulagéo ao
longo da cadeia alimentar (ALVARES; DIAPER; PARSONS, 2001).

Por essa razdo, existe hoje a necessidade de desenvolvimento de novos processos de
tratamento de efluentes que garantam um baixo nivel de contaminantes. Entre os processos de
descontaminacdo ambiental que estdo sendo desenvolvidos, os chamados Processos
Oxidativos Avancados (POA’s) vém atraindo grande interesse por serem mais sustentaveis a
longo prazo (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Os Processos Oxidativos Avancados, tais como,
05/UV, 03/H,0,, O3/ TiO,, e a ozonizagdo, tém sido utilizados como alternativa para o
tratamento desses compostos recalcitrantes, mostrando-se bastante eficazes no processo de
descontaminacdo ambiental (MASTEN; DAVIES, 1994), (FREIRE; KUBOTA; DURAN,
2000).

O Ozobnio é capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos organicos,
devido, principalmente, ao seu elevado potencial de oxidagdo (E° = 2,08 V), superior ao de
compostos reconhecidamente oxidantes, como H,O, e o proprio cloro (KUNZ; FREIRE;
DURAN; MANSILLA; RODRIGUEZ, 1999). No entanto, muitos compostos organicos como
os organoclorados reagem lentamente com o 0z6nio molecular. Contudo, em determinadas

condigdes, o 0zonio leva a formagdo de radicais hidroxilas (*OH), cujo potencial de oxidagdo
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é ainda mais elevado (E° = 3,06V), podendo ser mais eficiente no tratamento de certos
compostos recalcitrantes. Os processos que implicam na formacdo do radical hidroxila sdo
denominados Processos Oxidativos Avancados (POA’s) (MASTEN; DAVIES, 1994).

Além de apresentar alto poder de oxida¢do, o Ozbdnio possui outra propriedade
vantajosa: seu produto preferencial de degradacdo é o oxigénio, um produto ndo poluente e
indispensavel para as atividades bioldgicas dos ecossistemas aquaticos (MAHMOUD;
FREIRE, 2007). Apesar das vérias vantagens no uso do oz6nio, também ha uma série de
desvantagens, as principais sdo: baixa solubilidade e estabilidade em &gua, além do alto custo.
O problema de baixa estabilidade, aproximadamente 3 s na fase gasosa, que impede sua
armazenagem, pode ser resolvido por meio da sua geracdo in situ (ROBINSON;
McMULLAN; MARCHANT, 2001). Os recentes avancos nos sistemas de geracdo de 0z6nio
tém diminuido a energia requerida para sua producéo, resultando numa consideravel reducao
nos custos envolvidos para sua aplicacdo, o que vem tornando a utilizacdo deste processo
bastante atrativa. Além disso, o presente trabalho visa tratar o efluente farmacéutico
utilizando na construcdo do reator materiais simples e de baixo custo.

Dentro deste contexto, a ozonizacdo catalitica € uma das mais interessantes
tecnologias de oxidagdo desenvolvida nos Gltimos anos. Este processo implica na utilizagéo
de ions e 6xidos metélicos, livres ou suportados, como catalisadores do processo, com
objetivo de aumentar a eficiéncia das reagdes de ozonizacdo, principalmente na remocao da
carga organica com consumo de ozo6nio inferior ao da ozonizacdo convencional
(BACIOGLU; ARSLAN, 2001).

Dentre as possiveis variacbes do processo de ozonizacdo aplicado a remocdo de
contaminantes especificos, bem como ao tratamento de efluentes industriais, a 0zonizacao
catalitica (utilizando metais) e a fotocatalise heterogénea-ozo6nio (utilizando nanoparticulas do
semicondutor) constituem as mais recentes variagdes do processo de ozonizacdo encontradas
na literatura (ALMEIDA; ASSALIN; DURAN, 2004).

A ozonizacdo catalitica implica na utilizacdo de ions metalicos como catalisadores do
processo, com o objetivo de aumentar a eficiéncia das rea¢fes de ozonizagdo, principalmente
na reducdo da carga organica com consumo de oz6nio inferior ao da ozonizacdo convencional
(BACIOGLU; ARSLAN, 2001). Dados da literatura indicam que a presenca de ions metalicos
aumenta a formacéao de radical hidroxila, o que possibilita um aumento na decomposigéo ou

mineralizacdo de substancias organicas presentes.
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O processo de decomposi¢do de ozénio por ions metalicos pode seguir diferentes
mecanismos que, de modo geral, levam a formacéo de radicais hidroxila. Hill (HILL 1948,
1949) encontrou evidéncias experimentais que mostram a geracdo de radicais hidroxila pela

interacdo direta do 0zénio com ions metélicos em meio aquoso (Equagéo 1):
M™ +03+H,0 —— MOH"™ + 0,++OH 1)

Varios trabalhos (SAUDELA;BRILLAS, 2001) (PIERA;CALPE; BRILLAS;
DOMENECH; PERAL, 2000) (ARSLAN, 2000) mostram, por ex., que Fe’" catalisa a
decomposicdo de O3 para gerar radicais hidroxila seguindo um mecanismo distinto. Neste
caso, 0 sistema catalitico Os/Fe?* envolve a reacao direta de Fe?* com oz6nio, levando a

formacéo do intermediario FeO?*, espécie que promove a formagao de OH (Equacdes 2 e 3):

Fe** +03 —» FeO?* + 0, (2)

FeO* +H,0 ___ , Fe**+OH+OH (3)

Pouco se tem na literatura a cerca de tratamento de efluente farmacéutico Veterinario,
ndo foram encontrados dados sobre a utilizacdo da Ozonizacdo Catalitica em sistema continuo
para tratamento desse tipo de efluente.

O presente trabalho tem como objetivo buscar, por meio da ozonizacao catalitica em
presenca de Fe?*, uma alternativa de tratamento de efluente farmacéutico, a fim de minimizar
a contaminacdo ambiental devido a carga organica, constituidas de compostos recalcitrantes e
persistentes, além da toxicidade. Para avaliar a eficiéncia do processo em questdo serdo
avaliados como variavel resposta o porcentual de reducdo da Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) e do Carbono Organico Total (COT).



20

2 OBJETIVOS

Principal

Este trabalho tem como objetivo o tratamento de efluente gerado pela Inddstria

Farmacéutica MSD Saude Animal por meio de Processos Oxidativos Avangados (POA’s),

especificamente por meio da técnica de ozonizacdo catalitica homogénea (utilizando como

catalisador, ions ferrosos) para a degradacdo da carga organica inerente a esse tipo de

efluente. Objetiva-se com esse tratamento tornar o efluente apropriado para descarte em

corpos receptores, conforme preconiza a Legislagdo vigente (Artigo 18 CETESB e Resolugéo

CONAMA 430), ou, em funcédo de sua recalcitrancia, adequa-la para um tratamento hibrido,

como por exemplo, o bioldgico.

Especificos

7
A X4

Utilizar ferramentas estatisticas (Planejamento Fatorial e ANOVA) para avaliar o
melhor ajuste dos niveis dos fatores Concentracdo de ions ferroso, poténcia do
Ozonizador, pH e vazao de saida do reator, a fim de buscar a maior reducdo da carga

organica e visando sempre o melhor custo beneficio.

Escolha do modelo do reator mais adequado para o tratamento por Ozonizacdo

catalitica homogénea desse efluente farmacéutico veterinario.

Caracterizar fisico-quimicamente o efluente, antes e apds tratamento, através de
técnicas espectrométricas, espectrofotométricas, cromatografia iénica, cromatografia
liquida, gravimétricas, extracdo liquido-liquido, entre outras. A fim de se caracterizar
de uma forma mais abrangente o efluente (constituintes organicos e inorganicos), bem
como as transformacdes causadas pelo tratamento, serdo necessarias um grupo distinto

de técnicas analiticas, em funcdo da complexidade da matriz. Em destaque, utilizar a
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Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia para verificar o efeito do tratamento sobre
as moléculas dos ativos, por meio de analises comparativas entre cromatogramas do
efluente In Natura e do efluente tratado. A preocupacdo maior com esse tipo de
efluente se da por conta do efeito do mesmo sobre a resisténcia de bactérias, dessa

forma é de grande valia observar o que acontece com essas moléculas apds tratamento.

Otimizar o processo de Ozonizacgdo Catalitica no tratamento do efluente farmacéutico
da MSD Saude Animal, a fim de que o efluente tratado esteja de acordo com os
padrdes de qualidade exigidos pela legislacdo para descarte (Artigo 18 da CETESB e
Resolucdo CONAMA 430). Caso o tratamento por ozonizacao catalitica ndo atinja
niveis desejados de reducdo de matéria organica, sugere-se, posteriormente, associar a
melhor condigdo experimental obtida a um processo de adsor¢do ou biol6gico, a fim

de melhorar a eficiéncia do tratamento.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Medicamento

Segundo a lei 5991, de 17 de dezembro de 1973, Art. 4°, medicamento é produto
farmacéutico, tecnicamente obtido ou elaborado, com finalidade profilatica, curativa, paliativa
ou para fins de diagnostico (BRASIL, 1973). E uma forma farmacéutica terminada que
contém o farmaco, geralmente em associacGes a adjuvantes farmacotécnicos (Resolugdo
RDC, n°84/02).

3.1.1 Composicdo do medicamento

Os medicamentos sdo compostos por substancias ativas (farmacos), adicionadas ou
ndo de excipientes (adjuvantes).

Substancias ativas ou farmacos, também chamado de principios ativos farmacéuticos,
constituem um conjunto de produtos quimicos, em especial de natureza organica, que
atendem aos requisitos quimicos, fisicos e fisico-quimicos (especificacdes técnicas) que
constam nas farmacopeias internacionais, além de possuirem caracteristicas de aplicacGes
tipicas muito bem definidas, como a atividade bioldgica, pelo que sdo também conhecidos na
quimica fina, como intermediarios quimicos de performance. E a substincia de estrutura
quimica definida e acdo farmacoldgica conhecida responsavel pela acdo terapéutica
(OLIVEIRA, 2005).

Os excipientes sdo produtos quimicos que, embora sem acdo farmacoldgica, sdo
usados para a elaboracdo de formas farmacéuticas que carreiam 0s farmacos para 0S
organismos a que se destinam (humano ou veterinario). Esses excipientes sdo também
chamados de insumos farmacéuticos nao ativos ou adjuvantes farmacotécnicos (PEREIRA,
2010).
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3.2 Medicamento Veterinario

O artigo 2° do Decreto 1.662/95 assim define produto veterinario:

Entende-se por produto veterinario toda substancia quimica, bioldgica, biotecnoldgica ou
preparacdo manufaturada, cuja administracdo seja aplicada de forma individual ou coletiva,
direta ou misturada com os alimentos, destinada a prevencdo, ao diagndstico, a cura ou ao
tratamento das doencas dos animais, incluindo os aditivos, suplementos, melhoradores de
producgdo animal, anti-sépticos, desinfetantes de uso ambiental ou equipamentos, pesticidas e
todos produtos que, utilizados nos animais e/ou no seu habitat, protejam, restaurem ou
modifiquem suas funcdes orgéanicas e fisioldgicas. Compreendem-se ainda, nesta definigdo os

produtos destinados & higiene e ao embelezamento dos animais.

Os produtos veterinarios, assim como os farmacéuticos dedicados a saude
humana, sdo subdivididos em classes terapéuticas: parasiticidas, bioldgicos (vacinas),
tratamento de infeccOes, aditivos alimentares e outros farmacéuticos. A inddstria de saude
animal é responsavel, portanto, por manter a saide e a produtividade dos diversos rebanhos
em todo o mundo, bem como, por assegurar a sanidade e a abundancia do alimento que
produzem. Além disso, a industria também é responsavel por prover a salde e 0 bem-estar de
animais domésticos (CAPANEMA, et al., 2007).

De acordo com o Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Sadde Animal

(Sindan) o mercado esta dividido em grupos de medicamentos veterinarios:

* Bioldgicos — Denominacao de produtos terapéuticos obtidos com base em organismos vivos

ou derivados destes, como soros, vacinas, antitoxinas e antigenos.

« Antimicrobianos — Substancias que inibem o crescimento de microrganismos ou 0s
destroem. Quando esses agentes sdo originalmente produzidos por espécies de
microrganismos, sdo denominados antibioticos. Quando sdo produzidos de forma sintética,

denominam-se quimioterapicos.
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» Ectoparasiticidas — Substancias utilizadas para o tratamento de ectoparasitoses (parasitas
externos) causadas por moscas, acaros, pulgas e carrapatos.

« Endectocidas — Substancias que combatem os principais ectoparasitos e endoparasitos que
atacam os animais. Com o aparecimento de focos de resisténcia, os endectocidas séo a

primeira opgao no controle das ecto/endoparasitoses.

« Endoparasiticidas — Substancias farmacéuticas utilizadas no controle de parasitas internos,

tais como vermes.

« Terapéuticos — Substancias quimicas utilizadas para a prevencéo e o tratamento de doencas,
tratamentos enddcrinos, sintomas inflamatdrios, entre outros. Nesse grupo estdo incluidos

antiinflamatdrios, analgésicos e hormonios (natural e sintético).

» Tonicos/Fortificantes — Produtos utilizados para restabelecer e reestruturar o estado geral

do animal.

» Desinfetante — Indicado para higienizacdo de instalagdes e equipamentos de criagdo dos
animais em geral. Nessa classe terapéutica encontram-se também os antissépticos utilizados

para a desinfeccdo de ferimentos nos animais.

* Dermatologicos — Substancias indicadas para prevencéo e tratamento de doencgas de pele.
« Outros — Nessa categoria encontram-se varios tipos de produtos, como suplementos

nutricionais e embelezadores.

3.2.1 Medicamentos Endoparasiticidas

Os medicamentos Endoparasiticidas, classe estudada no presente trabalho, sdo usados
para controlar parasitas internos, incluem anti-helminticos (vermifugos) para o controle de
vermes gastrointestinais, vermes de pulmao e trematddeos, bem como, antiprotozoarios e
coccidiostaticos, que estdo incluidos na alimentagdo dos animais, principalmente para fins

terapéuticos ou profilaticos. Uma vasta gama de ingredientes ativos é utilizada para tratar
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vermes gastrointestinais, vermes de figado, pulmdo e vermes em aves, bovinos, ovelhas e
cavalos (BOXALL et al., 2004).

3.2.1.1 Farmacos anti-helminticos

Anti-helminticos, vermifugos ou vermicidas sdao farmacos que agem localmente para
expelir os vermes do trato gastrointestinal, ou sistematicamente para erradicar helmintos
adultos ou formas de desenvolvimento, que invadem drgaos e tecidos em animais e humanos.

O anti-helmintico pode atuar ao produzir paralisia do verme ou ao lesar a sua cuticula,
resultando em digestdo parcial ou rejeicdo do verme por mecanismos imunolégicos. Os
agentes anti-helminticos podem também interferir no metabolismo do verme e, como as
necessidades metabolicas desses parasitas variam acentuadamente de uma espécie para outra,
as drogas que se mostram altamente eficazes contra determinado tipo de verme podem ser
ineficazes contra outros tipos (RANG et al., 2006).

Para ser considerado eficaz, um medicamento anti-helmintico precisa ser capaz de

penetrar na cuticula do verme ou ter acesso a seu trato alimentar (RANG et al., 2006).

3.2.1.1.1 Principais Farmacos anti-helminticos no efluente em quest&o

A) Triclabendazol

Esse farmaco age sobre os vermes, inibindo a enzima fumarato redutase, responsavel
pela sintese de adenosina trifosfato (ATP) nas mitocdndrias, levando o verme a morte por
falta de energia para manter suas fungdes vitais. Pode ainda levar os helmintos & morte por
inibir a producdo de microtdbulos, que séo estruturas essenciais para a vida do parasita por
participarem de varios processos celulares como mitose, sintese protéica e metabolismo
energético (CARVALHO et al., 2009).


http://pt.wikipedia.org/wiki/F%C3%A1rmaco
http://pt.wikipedia.org/wiki/Verme
http://pt.wikipedia.org/wiki/Trato_gastrointestinal
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%93rg%C3%A3o_(anatomia)
http://pt.wikipedia.org/wiki/Tecido
http://pt.wikipedia.org/wiki/Animal
http://pt.wikipedia.org/wiki/Homo_sapiens
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Triclabendazol (5-chloro -6- (2,3-dichlorophenoxy) -2- (methylthio) -1H-
benzimidazole) (Figura 1) tem alta atividade frente aos estdgios imaturos e adultos da
Fasciola Hepatica, tendo demonstrado uma eficacia fasciolicida elevada em ovinos, caprinos e
bovinos. Esta acdo é principalmente associada com o metabdlito ativo Triclabendazol
Sulféxido (TCBZSO), ja que o farmaco original TCBZ é rapidamente metabolizado no figado
a sulféxido e depois sulfona (TCBZSO,), que € inativa (PALMA et al., 2006).

Figura 1 - Férmula estrutural do Triclabendazol, presente no efluente estudado.
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Fonte: Proprio autor.
B) Fenbendazol

O Fenbendazol (methyl N-(6-phenylsulfanyl-1H-benzoimidazol-2-yl)carbamate)
(Figura 2) é um anti-helmintico de largo espectro, ha muito tempo utilizado no controle de
verminoses de ruminantes (SANTIAGO et al., 1981). Ele é considerado um anti-helmintico
com agdo vermicida, larvicida e ovicida sobre parasitas de diferentes géneros (Ariel et al.,
2011). No tratamento das parasitoses, o Fenbendazol tem demonstrado uma eficiéncia de
quase 100% na remocdo de adultos e 82,5 % na remoc¢do de ovos. Ele funciona através da
polimerizacdo da tubulina, impedindo, assim, a formacdo de microtubulos. Como
consequéncia, produz alteragdes tegumentarias e intestinais, que levam a fome ja que ndo ha
absorcdo adequada de nutrientes e alteracdes reprodutivas (na oviposi¢do). E seguro para o
hospedeiro devido as diferentes composi¢des da tubulina. Atua sobre todas as fases do
parasita (MONTANEZ et al., 2007).
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Figura 2 — Formula estrutural do Fenbendazol, presente no efluente estudado.
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Fonte: Proprio autor.

Vale ressaltar que existem outros farmacos anti-helminticos bastante utilizados pela
industria farmacéutica Veterinaria, entretanto, neste trabalho, foi dada atencéo especial apenas
ao Fenbendazol e Triclabendazol, uma vez que séo os anti-helminticos encontrados em maior

proporcdo no efluente em estudo.

3.3 Mercado da Industria Veterinaria

A melhoria das condi¢bes de vida da populacdo do planeta, que cresce de forma
acentuada, implica no aumento do consumo de alimentos, principalmente de origem animal.

O Brasil é um dos principais fornecedores mundiais deste tipo de alimentos e o
aumento na produtividade com garantia da seguranca alimentar, tanto quimica como
microbioldgica, € uma das metas da producdo agropecudria nacional. Neste cenario, a criacao
intensiva de aves e suinos para corte e de bovinos, tanto para corte quanto para a producao de
leite, cresceu e a producdo animal tornou-se mais eficiente, utilizando &areas cada vez
menores. Como consequéncia, a aglomeracdo de animais tornou-se maior e a ocorréncia de
infeccdes, ectoparasitoses (infestacdes por carrapatos, berne, sarnas etc) e verminoses, passou
a ser uma preocupacdo constante. Assim, 0 regime de criagdo intensiva implica no uso de
drogas veterinarias, principalmente farmacos com atividades antimicrobianas e
antiparasitarias, que passaram a ser considerados insumos para a producdo, e destacam-se
como as classes de maior faturamento da inddstria farmacéutica veterinaria (DA COSTA et
al., 2011).
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A fim de assegurar a produtividade e a competitividade do setor, a utilizacdo de
medicamentos com fins terapéuticos e de profilaxia é uma pratica bastante comum (THIELE-
BRUHN, 2003). Cresce, entéo, a producdo de medicamentos veterinarios.

Um aumento da producdo de medicamentos traz como consequéncia a geracdo de
maior quantidade de residuos, os quais, coletados ou dispostos inadequadamente, trazem
significativos impactos a saude publica e ao meio ambiente.

A Tabela 1 mostra a distribuicdo do mercado veterinario por espécie.

Tabela 1- Mercado Veterinario por Espécie Animal

ESPECIE PARTICIPACAO % RS MIL
Bovinos 56,6 1.251.310
Aves 18,1 400.154
Pets 10,1 223.290
Suinos 9,2 203.393
Equinos 3 66.324
Ovinos e Caprinos 3 66.324

Fonte: Castro (2012); Capanema et al.(2007) e Sindan (2005)

De acordo com os dados da tabela 1, pode-se observar que o mercado veterinario é
bastante representativo, o que infere uma alta produtividade e consequentemente geracdo de
grande volume de efluentes. Dos quais se estima que metade € descartado sem passar por um
tratamento especifico (ENICK; MOORE, 2007).

3.4 Residuos farmacéuticos

Anualmente sdo produzidas grandes quantidades de produtos farmacéuticos com

aplicagdo nas areas da satde humana e animal.
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A principal fonte de contamina¢do ambiental que tem sido observada € a consequente
ineficiente disposicdo de residuos provenientes de industrias farmacéuticas em aterros
sanitarios, contaminando as dguas de subsolo nas cercanias do aterro.

Farmacos vém sendo introduzidos no ambiente hd décadas, entretanto, apenas
recentemente (nos ultimos 10 anos), a ocorréncia e o potencial impacto dessas moléculas no
ambiente comecaram a ser efetivamente investigados (Boxall, 2004). Ainda assim, estima-se
que aproximadamente metade das aguas residuais de industrias farmacéuticas produzidas em
todo 0 mundo sdo descartadas sem passar por um tratamento especifico (ENICK; MOORE,
2007).

Os farmacos residuais merecem uma atencdo especial, pois tém sido amplamente
discutidos na literatura, devido ao seu potencial de desenvolvimento de bactérias resistentes
no meio ambiente e por serem usados em grandes quantidades, tanto na medicina humana,
quanto na medicina veterinaria (crescimento do gado, na aquicultura e produ¢do avicola e
suina) (BILA, 2003).

O uso desenfreado de diversos principios ativos acarreta dois problemas ambientais,
um é a contaminacgdo dos recursos hidricos e, o outro, é que alguns microrganismos presentes
na biota tendem a criar resisténcia a esses farmacos. As bactérias podem fazer e,
frequentemente, fazem mudancas no seu material genético, adquirindo resisténcia aos
farmacos. Assim, uma bactéria presente em um rio que contenha tra¢os do principio ativo, ou
até mesmo de seus metabdlicos, pode adquirir resisténcia a essas substancias (CAPANEMA,
2007).

Além disso, os farmacos sdo desenvolvidos com a intencdo de desempenhar um efeito
bioldgico, ou seja, sdo lipofilicos, capazes de passar pelas membranas, e sdo persistentes, pois
ndo sdo inativados antes de ter o efeito de cura. Assim, os farmacos tém muitas propriedades
necessarias para bioacumular e provocar efeitos nos ecossistemas aquaticos e terrestres
(SORENSEN et al. 1998).

Em adicdo as questdes ja mencionadas, sabe-se muito pouco sobre os efeitos, em
diferentes organismos animais, da exposicao crénica, em longo prazo, a baixas concentragoes
desses compostos (BOXALL, 2004). No ambiente, organismos aquaticos e terrestres estdo
expostos a uma ampla gama de moléculas residuais (JORGENSEN;
HALLING;BSORENSEN, 2000), que podem interagir entre si, manifestando efeitos aditivos,
antagobnicos, sinérgicos, etc. (SARMAH et al., 2006).
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Atualmente, uma avaliacdo de risco ambiental devido & contaminagdo por farmacos
tem sido requerida em varios paises. Com isso, varios pesquisadores vém desenvolvendo
metodologias de testes ecotoxicologicos e modelos para avaliagdo de risco ambiental, para
alguns farmacos de uso veterinario (BILA, 2003).

Poucos dados de toxicidade aquatica foram avaliados para vermifugos
endoparasiticidas, como abamectina, triclabendazol, fenbendazol e levamisol, e para o0s
vermifugos coccidiostaticos, como dimetrizole e endectocida doramectin (BOXALL et al.,
2004).

A tabela 2 apresenta dados de toxicidade aquéatica de alguns farmacos veterinarios em
diferentes organismos. Os dados de LC 50 expostos nesta tabela salientam a importancia de
um tratamento eficaz para efluentes com ativos anti-helminticos, ja que pequenas quantidades
se mostram toxicas.

Outro aspecto, que evidencia a importancia de se buscar alternativas de tratamento
para esse efluente, se d& pelo fato de que os farmacos sdo desenvolvidos para serem
resistentes, mantendo suas propriedades quimicas o bastante para servir a um propdsito
terapéutico, ou seja, 50 a 90 % de uma dosagem do farmaco pode se manter inalterada e
persistir no meio ambiente (TERNES, 1998).

Tabela 2 - Ecotoxicidade aquatica de alguns farmacos veterinarios em diferentes organismos.

Composto Organismo teste Efeito Toxico Conr(]:ﬂlzntl_r_?gao
Crassostrea 96 h LC50 430
virginica
Daphnia magna 48 h LC50 0,34
Panaeus duorarum 96 h LC50 1,6
A i . . .
bamectina Mysidopsis bahia 96 h LC50 22
Callenectes sapidus 96 h LC50 153
Decréscimo da
Pseudodactylogyrus populacio ap6s 24 h 1-10
Fenbendazol  Anguilla anguilla 24h (f|5|olo_g|a ¢ efeito 1-10
de crescimento)
D. magna 48 h LC50 1000
continua

LC50 - dose necessaria de uma dada substancia para matar 50% de uma populagdo em
teste.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Popula%C3%A7%C3%A3o

continuacao

Composto Organismo teste Efeito Toxico Conr(;]t;nlt_r_?gao
D. magna 48 h LC50 1000
A. marina 10 d LC50 0,018 mg kg
S. gardneiri 96 h LC50 0,003
L. macrochirus 96 h LC50 0,0048
Crangon
Fenbendazol septemspinosa 96 h LC50 0,021
Neomysis integer 96 h LC50 0,07
N. integer 48 h LC50 0,000026
Gammarus spp. 96 h LC50 0,000033
A. salina 24 h LC50 >0,03
Tapes
semidecassata 96 h LC50 0,38
(larvae)
Tapes
semidecassata 96 h LC50 0,6
(spat)
Pecten maximus 96 h LC50 0,3
Hydrobia ulvae 96 h LC50 >10
Ivermectina
Potamopyrgus 96 h LC50 <9
jenkinsii
Nereis diversicolor 96 h LC50 0.0075
Biomphalaria
glabrata M 24 h LC50 0,03
D. magna 48 h LC50 0,000025
Chlorella 4d LC50 1>10000
pyrenoidosa
Unspecified algae 72 h LC50 45
D. magna 48 h LC50 133
Triclabendazol
Unspecified fish 96 h LC50 117

Fonte: BOXALL et al., 2004

LC50 - dose necessaria de uma dada substancia para matar 50% de uma populagdo em

teste.
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3.5 Efluente Farmacéutico Veterinario Endoparasiticida

O efluente farmacéutico veterinario endoparasiticida utilizado nesse estudo foi cedido
pela empresa MSD Salde Animal (grupo Merck Sharp & Dohme), localizada na cidade de
Cruzeiro-SP.

A MSD Saude Animal (grupo Merck Sharp & Dohme) é reconhecida mundialmente
no mercado de saude animal pela inovacdo e pesquisa, oferecendo novas e inéditas solugdes
para o tratamento e prevencdo de enfermidades que acometem 0s animais, seja de criacao
industrial ou de companhia.

A fabrica de Cruzeiro é responsavel pela producdo de medicamentos antiparasitarios
Ectoparasiticidas e Endoparasiticidas.

Os produtos endoparasiticidas fabricados nesta unidade apresentam em sua
composicdo 0s principios ativos anti-helmintico, tais como: Abamectina, Febendazol e
Triclabendazol, sendo que os dois Gltimos sdo encontrados em maior proporcao.

O efluente gerado na producdo desses medicamentos € composto por residuos do
préprio produto e, também, por aguas de lavagem dos tanques e utensilios utilizados nas
formulacGes. Este processo gera efluentes com caracteristicas e volumes variaveis,
dependente da demanda produtiva.

No inicio desse trabalho, esses efluentes eram armazenados em um tanque com
capacidade de 15 m® e enviados para tratamento na Sabesp em Suzano/SP, gerando custos
com transporte (frete) e tratamento do efluente propriamente dito. Atualmente, estad sendo
construida uma estacdo para captacdo desse efluente, entretanto estd em fase de estudo o tipo
de tratamento ao qual esse efluente sera submetido.

A utilizacdo de um Processo Oxidativo Avancado como tratamento ou pré-tratamento
do efluente farmacéutico endoparasiticida bruto, como por exemplo, a o0zonizagdo catalitica

homogénea pode ser uma alternativa para o tratamento in situ.
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3.6 Legislacdo Ambiental e Qualidade das Aguas

As descobertas dos inumeros danos ambientais, resultantes das préaticas inadequadas
das disposicdes dos residuos, tém aumentado o conhecimento e a preocupacao da populacéo
do planeta sobre esta questdo. Nos ultimos anos, esta preocupacdo tem sido manifestada e
concretizada, atraves da promulgacdo de uma série de legislacdes federais, estaduais e
municipais.

Com a legislacdo ambiental cada vez mais rigida, os prejuizos advindos de seu nédo-
cumprimento podem apresentar um custo muito elevado aos infratores. Paralelamente, a
conscientizacdo do consumidor impulsiona-os a adquirir produtos que sejam considerados
“verdes/limpos”, “ambientalmente corretos”, ou seja, produtos que, além de apresentarem boa
qualidade, possuam uma linha de producdo que ndo gera comprometimento ambiental. Esses
aspectos vém incentivando, a cada dia, a industria a procurar sistemas eficazes que
provoquem a reducdo de seus impactos ambientais, com custo de mercado compativel
(MACEDO, 2000).

Os residuos produzidos, em geral, de composicdo diversificada, frequentemente
contém poluentes que sdo tdxicos e resistentes aos tratamentos convencionais, como por
exemplo, coagulacdo/floculacdo ou biodegradacdo (MULBRY et al., 2008; AL-MOMANI et
al., 2007), sendo, geralmente, descartados inadequadamente, causando grandes danos. Com
isso, foram elaborados decretos, leis e normas que tém por finalidade, resguardar os recursos
naturais e normatizar o uso destes residuos.

Os dispositivos legais que limitam o conteddo de poluentes nos efluentes descartados
sdo estabelecidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA - Resolucéo
430/2011) e pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB.

A Resolugdo CONAMA 430, publicada em 13 de maio de 2011, dispde sobre as
condicdes e padrdes de lancamento de efluentes. Ja a legislacdo vigente para o Estado de S&o
Paulo sobre emissdo de efluentes é fiscalizada pela CETESB — Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental, e determina que efluentes de qualquer fonte poluidora somente
possam ser lancados, direta ou indiretamente, nas cole¢des de agua, desde que obedecam as
condigdes estabelecidas pela Legislacdo Ambiental (CETESB, 2009).
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3.6.1 Parametros para controle da qualidade das aguas

Além dos problemas relacionados a quantidade de agua tais como escassez, estiagens
e cheias, hd também aqueles relacionados a qualidade da 4gua. A contaminacdo de mananciais
impede, por exemplo, seu uso para abastecimento humano. A alteracdo da qualidade da agua
agrava o problema de escassez desse recurso (BRAGA et. al., 2002).

A qualidade da agua pode ser representada por meio de varios parametros, que
traduzem as suas principais caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas. O artigo 18 da
CETESB e a Resolugdo CONAMA 430 estabelecem alguns parametros para controle de
descarte de efluentes em corpos receptores. A seguir serdo citados 0s principais parametros
fisicos e quimicos de qualidade de agua, os quais serdo investigados para o efluente in natura e
para o efluente tratado, a fim de verificar, se ap6s o tratamento quimico proposto, este
apresentard dentro dos padrdes estabelecidos pelas legislagdes vigentes. Sdo eles: Cor,
Turbidez, pH, Demanda Quimica e Oxigénio (DQO), Demanda Bioguimica de Oxigénio
(DBOs), Carbono Orgéanico Total (COT), solidos totais, fixos e volateis, 6leos e graxas, Fenol,
Ferro soltvel, Arsénio, Cadmio, Boro, Chumbo, Cianeto, Cobre, Cromo Total, Estanho,
Fluoreto, Manganés soluvel, material sedimentdvel, Mercurio, Niquel, Prata, Selénio, Cobalto e
razdo DBOs/DQO.

Dentre os parametros supracitados destacam-se os indicadores de matéria organica,
como DQO, DBOs e COT.

Tais parametros serdo descritos a seguir de forma sucinta.

A demanda bioguimica de oxigénio (DBO) é o parametro fundamental para o controle
da poluicdo das dguas por matéria organica. Nas aguas naturais, a DBO representa a demanda
potencial de oxigénio dissolvido que podera ocorrer devido a estabilizacdo dos compostos
organicos biodegradaveis, 0 que podera trazer os niveis de oxigénio nas aguas abaixo dos
exigidos pelos peixes, levando-os a morte, bem como a biota como um todo (PIVELI,
MORITA, 1996; RASTOGI et al., 2003; LIMA et al., 2006).

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é um parametro indispensavel nos estudos de
caracterizacdo de esgotos sanitarios e de efluentes industriais. A DQO € muito util quando
utilizada juntamente com a DBO, para observar e, de certa forma, avaliar a
biodegradabilidade de despejos (HU; GRASSO, 2005). Sabe-se que o poder de oxidagdo do

Dicromato de Potassio € maior do que a que resulta mediante a acdo de microrganismos,



35

exceto rarissimos casos, como hidrocarbonetos aromaticos e piridina. Desta forma, os
resultados da DQO, que utiliza o Dicromato de Potassio como agente de oxidacdo de uma
amostra sdo superiores aos de DBO. Como na DBO mede-se apenas a fracdo biodegradavel,
quanto mais este valor se aproximar da DQO, significa que mais facilmente biodegradavel
sera o efluente (PIVELI; MORITA, 1996; HU; GRASSO, 2005; AQUINO et al., 2006).
A relacdo DBO/DQO ¢ bastante til para detectar a presenca de substancias resistentes

a degradacdo biologica. A razdo (DBOs/DQO) tem sido utilizada por diversos pesquisadores
para expressar a biodegradabilidade de efluentes de relevancia ambiental (MALATO et al.,
2000, 2002a; MORAIS, 2005). Esta razdo serve de parametro na escolha do tipo de
tratamento de efluentes. A biodegradabilidade foi avaliada conforme descrito por Jardim e
Canela (2004).

DBOs/DQO < 0,2 — Nao biodegradavel

0,2 < DBOs/DQO < 0,4 — Passivel de biodegradacéao

DBOs/DQO > 0,4 — Biodegradavel

3.7 Tratamento de Efluentes Farmacéuticos

Aguas residuais da indGstria farmacéutica tém sido tratadas tradicionalmente com o
uso de processos fisico-quimicos (KULIK et al, 2008) e bioldgicos aerébios (SUMAN RAJ;
ANJANEYULU, 2005), pois a remocdo de substancias contidas em efluentes de industria
farmacéutica € uma tarefa dificil, devido a grande variedade de substancias quimicas
produzidas nesta atividade, o que conduzira a &guas residuais de composicdo variavel
(MELERO et al, 2009).

Os processos bioldgicos sdo os mais frequentemente utilizados porque permitem o
tratamento de grandes volumes, conseguem alcangar altas taxas de remocdo de matéria
organica e 0s custos sdo relativamente baixos. No entanto, alguns compostos sao
recalcitrantes e podem, inclusive, ser toxicos aos microrganismos. Em estudos de
biodegradacdo de farmacos as taxas de remocdo foram da ordem de 50% para sistemas
convencionais de lodo ativado (MELO et al., 2009). Compostos refratarios sdo removidos

mais eficientemente por processos quimicos de remediagdo (ALMEIDA, 2004).
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Os processos fisicos (decantacdo, flotacdo, filtracdo, adsorcao) séo caracterizados pela
transferéncia de fase do contaminante, sem que este seja de fato degradado. Por outro lado,
costumam ser bastante eficientes, podendo ser Uteis como pré ou pds-tratamento do processo
final (MELO et al., 2009).

A coagulacdo, seguida de separacdo por flotagdo ou sedimentacdo sdo muito eficientes
na remocdo de material particulado de diversos efluentes. No entanto, para a remocéo de cor e
compostos organicos € necessaria a aplicacdo de tratamentos complementares (NOGUEIRA
et al., 2007).

Os processos quimicos baseiam-se na oxida¢do dos contaminantes pela reagdo com
oxidantes fortes, como peroxido de hidrogénio (H:O:), cloro (Cl.), diéxido de cloro (CIO:) e
permanganato (MnO,). Na maioria dos casos, no entanto, a utilizacdo deste tipo de
tratamento ndo promove a mineralizacdo completa dos contaminantes a CO., havendo a
formacdo de uma grande variedade de sub-produtos de degradacdo, em geral, acidos
organicos (oxalico, tartarico, férmico, acético). No caso da utilizacdo de Cl., ha a formacao de
compostos organoclorados, que podem ser mais toxicos que o contaminante inicial, sendo este
o0 principal inconveniente quanto ao uso deste oxidante (MELO et al., 2009).

A eficiéncia de remocgdo dos farmacos em ETE depende das propriedades fisico-
quimicas de cada composto. Vérios trabalhos relatam a presenca de farmacos em efluentes de
ETE, sendo um indicativo da baixa eficiéncia de remocdo dos mesmos pelos processos
convencionais de tratamento e leva a contaminacdo de aguas superficiais. Tal situacdo tem
incentivado a busca de métodos mais eficientes, capazes de promover a mineralizacdo desses
contaminantes, ou pelo menos sua transformagdo em produtos que ndo apresentem efeitos
adversos ao ambiente (MELO et al., 2009).

Por essa razdo, existe hoje a necessidade de desenvolvimento de novos processos de
tratamento de efluentes, que garantam um baixo nivel das concentragdes de contaminantes. Entre
0s processos de descontaminacdo ambiental que estdo sendo desenvolvidos, os chamados
Processos Oxidativos Avangados (POA’s) vém atraindo grande interesse por serem mais
sustentaveis a longo prazo (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Os Processos Oxidativos Avangados,
tais como O,/UV, O,/H,0,, OJ/TiO,, e a 0zonizagdo catalitica, tém servido como alternativa para o
tratamento desses compostos recalcitrantes, mostrando-se bastante eficazes no processo de
descontaminagdo ambiental (MASTEN; DAVIES, 1994), (FREIRE; KUBOTA; DURAN, 2000).

Os Processos Oxidativos Avancados tém sido bastante estudados como uma

tecnologia para o tratamento de diferentes tipos de efluentes industriais, uma vez que 0s
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radicais hidroxila gerados sdo altamente reativos e pouco seletivos, podendo atuar na
oxidacdo quimica de uma vasta gama de substancias (ndo seletivo), demonstrando ser uma
alternativa bastante promissora para o tratamento de efluentes farmacéuticos, como o0s

provenientes da producdo de medicamentos veterinarios endoparasiticidas.

3.8 Processos de Tratamento de Efluentes

3.8.1 Processos Fisicos

Os tratamentos fisicos sdo caracterizados por processos de:
¢+ Separacdo de fases: sedimentacao, decantacao, filtracdo, centrifugacéo e flotacao;
¢+ Transicdo de fases: destilacdo, evaporacdo, cristalizacéo;

¢ Transferéncia de fases: adsorgdo, “air-stripping”, extracao por solventes;

0

%+ Separacdo molecular: hiperfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose reversa, dialise.

De maneira geral, os procedimentos citados permitem uma depuracdo dos efluentes,
entretanto, as substancias contaminantes ndo sdo degradadas ou eliminadas, mas apenas
transferidas para uma nova fase. Nestas novas fases, embora o0 volume seja significativamente
reduzido, continua persistindo o problema, pois os poluentes encontram-se concentrados, sem
serem efetivamente degradados. A utilizacdo dos métodos fisicos como etapa de pré-
tratamento ou polimento do processo final possui extrema importancia em um tratamento
efetivo. Neste sentido, tecnologia de filtragdo com membranas vem demonstrando um alto
potencial, principalmente no tratamento e reaproveitamento de aguas residuais de processos
industriais (ROBINSON et al., 2001).
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3.8.2 Processos bioldgicos

Sem duvida, os tratamentos baseados em processos biolégicos sdo 0s mais
frequentemente utilizados, uma vez que permitem o tratamento de grandes volumes de
efluente transformando compostos organicos toxicos, em funcdo dos tipos de micro-
organismos (aerobio e anaerobio) em CO, e H,O ou CH,4 e CO,, com custos relativamente
baixo; porém para muitos efluentes industriais ndo sdo satisfatérios, devido a presenca de
alguns poluentes altamente recalcitrantes e toxicos (REY et al., 2008).

Os processos biolégicos podem ser divididos em aerdbios (utilizam bactérias e fungos,
que requerem oxigénio molecular, formando CO, e H,0) ou anaerdbios (utilizam bactérias,
que levam a formacdo de CO, e CHy4, na auséncia de oxigénio molecular) (TEIXEIRA;
JARDIM, 2004). Nos aerobios, que levam a formacdo de CO, e H,0, o aceptor de elétrons é
0 oxigénio molecular. Nos anaeroébios, que degradam a CO, e CH4, 0 oxigénio molecular esta
ausente, sendo que algumas formas de carbono, enxofre e nitrogénio participam como
aceptores de elétrons (ex.: NOs, SO4>, CO,).

A principal aplicacdo deste tipo de processo esta condicionada na remocao da matéria
organica presente nos rejeitos industriais, usualmente medida na forma de demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) ou carbono organico
total (COT). Na Tabela 3 sdo mostrados processos bioldgicos tradicionais, adotados com a

finalidade de estabilizacdo da matéria a ser tratada.



Tabela 3 - Sistemas bioldgicos tradicionais e fungdes especificas.

Sistemas bioldgicos

Funcoes

Lagoa de estabilizagdo

Lodos ativados, filtros
bioldgicos, lagoas
aeradas e valas de
oxidagéo

Sistemas de nitrificacao
Sistemas de
desnitrificacao

Sistema alternado
anaerobio e aerébio

Biodigestao anaerobia

Fornecimento natural pelo desenvolvimento de algas em
lagoas, para a degradacdo microbiana de compostos
organicos poluentes e conversdo a CO, e &gua.

Degradacdo microbiana de compostos organicos
poluentes por meio do metabolismo aerobio, facilitado
pela disponibilidade artificial do oxigénio em reatores ou
em lagoas, e converséo a didxido de carbono e agua.

Conversdo de compostos organicos nitrogenados e
amonia a nitritos.

Conversdo de nitrito e nitrato gerados durante a
nitrificacdo a N,

Remocao de nutrientes, particularmente de fosfatos.

Degradacéo microbiana de compostos organicos a acidos
organicos alcoois, hidrogénio, CO, e metano.

Fonte: MENDES, 2004a

Conforme Mendes
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(2004a), “os processos anaerobios sao conduzidos”,

principalmente, por bactérias e arqueas (classe de bactérias que sobrevivem em condigdes

ambientais extremas)”. A eficiéncia global de conversdao da matéria organica em produtos

estabilizados e/ou mineralizados depende da eficiéncia de cada reacdo, e o equilibrio entre as

espécies e entre 0s grupos de bactérias presentes no sistema anaerébio (LEMA; MENDEZ;

POLANCO, 2004).

Contrario aos processos aerobios, 0s processos anaerObios ndo necessitam de

equipamentos de aeracdo artificial e ha geracdo de biogas (CH,4), que pode ser aproveitado na

industria como fonte de energia.
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3.8.3 Processos Oxidativos Convencionais

A incineragdo é um processo utilizado no tratamento de residuos em geral, por ser o
método oxidativo mais antigo conhecido. Este método baseia-se na oxidagdo dos compostos
organicos, submetendo-os a altas temperaturas. Entretanto, apresenta desvantagens como o
custo e a dificuldade de operacdo, devido a necessidade de se trabalhar em temperaturas
geralmente superiores a 850 °C. Além disso, todo o material € incinerado, ndo apenas o
contaminado, possibilitando a formacgéo de compostos ainda mais toxicos (OPPELT, 1986).

Comparado ao valor econémico, o tratamento bioldgico, por sua vez, é a técnica mais
utilizada devido ao baixo custo e versatilidade na oxidacdo de um grande numero de
poluentes organicos. Embora muito utilizado devido ao seu baixo custo, a possibilidade de
tratar grandes volumes e, no caso de solos, permitir o tratamento in situ, 0 processo € sensivel
as condicGes ambientais e as caracteristicas do efluente, como por exemplo, a presenca de
materiais toxicos ou ndo biodegradaveis. Outras desvantagens sdo a grande quantidade de
biomassa gerada, 0 longo tempo envolvido para parcial ou total oxidacdo da matéria organico,
a dificuldade de disposicdo do lodo, a estreita faixa de pH e temperatura na qual o sistema
bioldgico é ativo (HIDAKA et al., 1989; AUGUGLIARO et al.,1991).

3.8.4 Processos Oxidativos Avangados

Novas tecnologias estdo sendo incorporadas na industria com o intuito de melhorar 0s
processos de tratamento, reduzindo a quantidade de lodo gerado e eliminando compostos
recalcitrantes. Tratamentos utilizando poderosos oxidantes como 0 Oz e 0 H,0, estdo sendo
cada vez mais incorporados nas estacdes de tratamento de efluentes. Além desses oxidantes
em sua forma natural, processos que usam a sua combinagdo com outros reagentes tambem
sdo empregados. Esses tratamentos sdo chamados de processos oxidativos avangados
(POA’s).
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Os POA’s sdo baseados na geragdo do radical hidroxila (*OH) que tem alto poder
oxidante e podem promover a degradacgdo de varios compostos poluentes de maneira rapida e
ndo-seletiva, conduzindo a mineralizagcdo parcial ou completa do contaminante
(ANDREOZZI et al., 1999).

Por essa razdo, sdo definidos como processos com grande potencial de produzir
radicais hidroxila (*OH) (POULOPOULOS et al., 2006; KUSIC et al., 2007). Devido ao seu
alto potencial padrdo de reducdo (Equacdo 4), este radical € capaz de oxidar uma ampla
variedade de compostos organicos a CO,;, H,O e ions inorganicos provenientes de

heteroatomos.

OH + e+ H' > H,0 E°=2730V (4)

A grande vantagem ¢ que os POA’s sdo processos destrutivos, isto €, os contaminantes
sdo destruidos quimicamente em vez de sofrerem apenas uma mudanca de fase como ocorre,
por exemplo, em processos fisico-quimicos de adsorcdo, filtracdo, precipitacdo, coagulacao,
floculacdo, sedimentacdo, flotacdo, uso de membranas, adsor¢do de organicos e inorganicos,
centrifugacdo, osmose reversa, extracdo, destilacdo e evaporacdo (TEIXEIRA; JARDIM,
2004) onde, a disposic¢do final das fases sdlidas continua sendo um problema sem solugéo, ou
seja, um passivo (KUNZ; PERALTA-ZAMORA, 2002). Os radicais hidroxila podem ser
obtidos a partir de oxidantes fortes, como H,O, e O3 combinados ou ndo com radiacdo UV,
com sais de Ferro Il ou Il combinados ou ndo com radiacdo, fotocatélise com TiO, ou
fotdlise de dgua com radiacdo UV (FERREIRA; DANIEL, 2004).

Dependendo da estrutura do contaminante organico, podem ocorrer diferentes reacoes
envolvendo o radical hidroxila, tais como abstracdo de atomo de hidrogénio, adicdo
eletrofilica as substancias contendo insaturacdes e anéis aromaticos, transferéncia eletrénica e

reacOes radical-radical, como descritas a seguir.

3.8.4.1 Abstracdo de atomo de hidrogénio

Os radicais hidroxila formados sdo capazes de oxidar compostos organicos por

abstracdo de hidrogénio, gerando radicais organicos (Equacdo 5). Posteriormente ocorre
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adicdo de oxigénio molecular formando radicais peroxido (Equacdo 6), intermediérios que
iniciam reacOes térmicas em cadeia levando a degradacao até CO,, agua e sais inorganicos. A

reacao por abstracdo de hidrogénio ocorre geralmente com hidrocarbonetos alifaticos (PUPO
NOGUEIRA et al., 2007).

RH + «OH — Re + H,0 (5)
Re + O; —» ROy’ (6)

3.8.4.2 Adicao eletrofilica

Adicao eletrofilica de radical hidroxila a compostos organicos que contém ligagdes 7
resulta na formacdo de radicais organicos, como mostrado na Equacdo 7. Ocorre geralmente
com hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos (PUPO NOGUEIRA et al., 2007).

p>=<R + OH — F}'—ém )
R R

R R

A répida descloracdo de clorofendis também é interpretada pela adi¢do eletrofilica
gerando ions cloreto (Equacéo 8).

Ho, o o

+'0H—-—-+Hc| (8)

H UH +
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3.8.4.3 Transferéncia eletrénica

Reacdes de transferéncia eletronica ocorrem quando a adigdo eletrofilica e abstracdo
de hidrogénio sdo desfavorecidas, como no caso de hidrocarbonetos clorados (Equacdo 9)
(PUPO NOGUEIRA et al., 2007).

RX ++OH — RX™" + OH" 9)

3.8.4.4 Reaco0es radical-radical

Outras reacdes radicalares também podem ocorrer (EquacBes 10 e 11). No entanto, sdo
indesejaveis do ponto de vista de oxidacdo dos compostos organicos, pois consomem radicais
*OH, prejudicando a eficiéncia do processo de fotodegradacao.

2:0H — H,0; k=53x10°mol L*s* (10)
H,O, + «OH — HO, * + H,0  k=2,7x10"mol L*s* (11)

A predominancia de uma ou outra reacdo dependerad de varios fatores, entre eles a
presenca e concentracdo do substrato organico, bem como sua recalcitrancia.

Os varios Processos Oxidativos Avancados (POA’s) encontram-se divididos em dois
grupos: Processos Homogéneos e Processos Heterogéneos. Os primeiros ocorrem numa unica
fase e utilizam ozonio, H,0, ou reagente de Fenton (mistura de H,O, com sal de Fe**) como
geradores de radicais hidroxila. Os segundos utilizam semicondutores como catalisadores
(didxido de titanio, oxido de zinco etc.) (TOBALDI et al., 2008). A utilizagéo de radiacdo UV
e as propriedades semicondutoras do catalisador permitem a formac&o dos radicais hidroxila e
a consequente oxidagdo do efluente. Os processos que contam com a presenca de
catalisadores sélidos sdo chamados heterogéneos, enquanto que os demais sdo chamados
homogéneos. A Tabela 4 mostra os sistemas mais utilizados para a producdo de radical
hidroxila.
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Tabela 4 - Sistemas mais explorados para a produc¢éo de radical hidroxila (MORAIS, 2005).

Com Irradiacéo Sem Irradiacao
Os/UV 0s/H,0:
Sistemmas Homogéneos H,0,/UV O3/0OH
H,0,/Fe”* UV H,0,/Fe”*
*sc/O3/UV Eletro-Fenton
Sistemas Heterogéneos *sc/H,0,/UV -
*sc/UV -

*sc: semicondutor (ZnO, TiO, entre outros).

Se o nivel de toxicidade de um efluente é bastante alto, impossibilitando o tratamento
pelos métodos bioldgicos convencionais, a oxidacdo quimica pode ser utilizada como um pré-
tratamento, diminuindo a toxicidade a montante de um processo bioldgico convencional. Pode
também ser utilizada como pds-tratamento, para oxidar residuos ndo biodegradados no
processo bioldgico.

A maioria dos POA’s sdo processos a temperatura ambiente, que utilizam energia para
produzir intermediarios altamente reativos de elevado potencial padrdo de reducgdo, que,
entdo, mineralizam os compostos organicos, através da geracao de quantidades significativas
de radicais livres hidroxila, *OH. Segundo Kiwi, Lopez; Nadtochenko (2000), a eficiéncia dos
POA’s é fortemente influenciada pela presenca de altas concentracbes de espécies
sequestradoras de radicais hidroxila, como carbonato, bicarbonato e ion cloreto que reduzem a
eficiéncia destes processos.

Para iniciar a producdo de radicais hidroxila e comecar, assim, as oxidacdes, é usada
frequentemente radiacdo ultravioleta (UV). Comumente, adiciona-se a agua poluida perdxido
de hidrogénio, H,O,, que € irradiado na solu¢do com radiacdo ultravioleta fornecida por uma
fonte potente na faixa de 200-300 nm. O peréxido de hidrogénio absorve a radiacdo
ultravioleta (mais especialmente préxima a 200 nm do que a 300 nm), e usa a energia obtida
desta maneira para clivar a ligagdo O-O, o que resulta na formagdo de dois radicais *OH,

conforme mostrado na Equagéo 12.

uv
H,0, — 2 sOH (12)
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De maneira alternativa, mas menos comum, o 0z6nio é produzido e decomposto por
via fotoquimica mediante UV; o atomo de oxigénio resultante reage com agua para produzir
*OH de forma eficiente, via producdo intermediaria de peroxido de hidrogénio, que é
fotolisado (Equacdes 13 e 14) (RUFINO; FARIA, 2007). A eficiéncia do tratamento de
efluentes com 0zo6nio pode ser melhorada pela adicdo de H,O, ao meio reacional e/ou o0 uso
de radiacdo UV (AGUIAR et al., 2006), onde ambas as técnicas aumentam a geracdo de «OH
(RATHI et al., 2003; KURBUS et al., 2003).

uv
0;—>0,+0 (13)

uv
O+ H,O - H,0, — 2 «OH (14)

Uma fracdo dos atomos de oxigénio, produzidos pela fotdlise do ozénio, esta excitada
eletronicamente e reage com a agua para produzir radicais hidroxila.

A degradacédo de amoxicilina, bezafibrato, diclofenaco, ibuprofeno e paracetamol em
concentracdes entre 1,51 a 365 mg L™ foi estudada empregando o processo de 0zonizagdo. A
ozonizacdo direta mostrou-se eficiente na oxidacdo dos farmacos (>90%), com excec¢do de
ibuprofeno, cuja degradacdo so6 foi possivel pela combinacdo de O3z com H,0,, atingindo 90%
de oxidacdo ap6s 10 min de reacdo. No entanto, a remo¢do de COT variou entre 10 e 30%,

evidenciando a formacéo de intermediérios recalcitrantes (MELO et al., 2009)

3.8.5 Vantagens dos Processos Oxidativos Avangados

Os Processos Oxidativos Avancados apresentam uma série de vantagens, conforme
descrito a seguir por Gabardo Filho (2005), Domeénech et al. (2001), Teixeira e Jardim (2004):
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Em comparacdo as tecnologias convencionais, que utilizam espécies fortemente oxidantes
e ndo alcancam a total oxidacdo, através dos POA’s geralmente consegue-se a
mineralizacdo completa dos poluentes;

Possuem forte poder oxidante, com elevada cinética de reacao;

S&o ideais para diminuir a concentracdo de compostos formados por pré-tratamento
alternativo, como a desinfeccao;

Mineralizam o poluente e ndo somente o transferem de fase;

Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada;

Quando comparado aos processos de destruicdo térmica (incineracdo) para efluentes
liquidos, em muitos casos, 0s POA’s consomem menos energia;

Possibilitam tratamento in situ;

Sd0 muito usados para a degradacdo de compostos refratarios transformando-os em
compostos biodegradaveis;

Podem ser usados combinados com outros processos (pré e pos tratamento);

S&o capazes de mineralizar os contaminantes e ndo formar sub-produtos, se quantidades
adequadas de oxidante forem utilizadas;

Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;

3.8.6 Desvantagens dos Processos Oxidativos Avancados

Como qualquer outra forma de tratamento, os POAs ndo podem ser aplicados

indiscriminadamente ao tratamento de qualquer tipo de residuo. Existem condicBGes que

limitam a sua aplicacdo, dentre as quais ¢ possivel destacar (DOMENECH et al., 2001;
MORAIS, 2005):

Nem todos os processos estdo disponiveis em escalas apropriadas;

Os custos podem ser elevados, principalmente devido ao consumo de energia;

Pode haver formacédo de subprodutos de reacdo, que em alguns casos podem ser toxicos;
ou subprodutos passivos (“lama”) apds a precipitacao de reagdes oxidativas especificas,
como, por exemplo, o processo Fenton;

Apresentam restricdes de aplicagdo em condic¢des de elevada concentracdo dos poluentes;
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e Podem sofrer alteracdo em funcdo do pH, como afetar as propriedades superficiais do
catalisador, incluindo a carga das particulas e as posi¢cGes das bandas de condugdo e
valéncia (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Em funcdo destas caracteristicas desfavoraveis, ainda sao poucos 0s processos POA’s

utilizados em escala industrial.

3.8.7 Processos Heterogéneos

Os POA’s podem ser divididos em dois grupos: aqueles que envolvem reagdes
homogéneas, sem a presenca de catalisadores sélidos, e aqueles que envolvem reacdes
heterogéneas, na presenca de catalisadores solidos.

A fotocatélise heterogénea vem sendo apontada como uma das formas mais
promissoras no tratamento de residuos recalcitrantes. Trata-se de um processo fotoquimico
em que uma espécie semicondutora € irradiada para a promoc¢do de um elétron da banda de
valéncia para a banda de conducdo. Neste processo criam-se sitios redutores e oxidantes
capazes de catalisar reagdes quimicas, podendo ser utilizados no tratamento de efluentes
industriais e domésticos (FREIRE et al., 2000).

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativagdo de um semicondutor
geralmente TiO, por luz solar ou artificial. Um semicondutor é caracterizado por bandas de
Valéncia (BV) e bandas de conducdo (BC), sendo a regido entre elas chamadas “bandgap”.

Uma representacao da particula do semicondutor é mostrada na Figura 3.
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Figura 3 - Esquema eletrénico de um processo fotoquimico durante a fotocatélise
heterogénea (Teixeira e Jardim, 2004)

O,

reducéo /«’

— -

| Energia de
“bandgap”

' oxudaga(; -VOH-
HO:

Fonte: TEIXEIRA; JARDIM, 2004.

3.8.8 Processos Homogéneos

Os processos homogéneos, como o0 proprio nome indica, caracterizam-se por
ocorrerem numa fase Unica. Nestes processos, tem-se a utilizacdo de Peroxido de Hidrogénio
e/ou Oz6nio (Tabela 4) e do Reagente Fenton (H,O, + Fe**) como geradores de radicais, na

presenca ou auséncia de irradiacdo luminosa.

3.8.8.1 Processos H,0O,/ UV

Uma das maneiras de formacdo de radicais hidroxila é através do uso de peroxido de
hidrogénio, um forte agente oxidante, cujo potencial padrdo de reducdo de 1,8 V. Sob
irradiacdo UV, ocorre a quebra homolitica da molécula de H,O, produzindo radicais hidroxila
(Equacdo 15), com rendimento quantico quase unitario (¢ *OH = 0,98 em 254 nm)
(DOMENECH et al., 2001).

H,0, + hv — 2 sOH (15)
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Geralmente sdo utilizadas lampadas de vapor de mercurio de média ou baixa pressao,
que emitem em comprimento de onda de 254 nm. No entanto, a absortividade do peroxido de
hidrogénio ¢é baixa nesta regido do espectro (€254 = 18,6 L mol'lcm'l), sendo necessarias altas
concentragdes do oxidante para atingir eficiente oxidacdo dos contaminantes (DOMENECH
et al., 2001). A concentracdo 6tima de H,O, depende da concentracdo, do tipo dos poluentes
contidos no efluente e da constante cinética da reacao de recombinacdo. A concentracdo 6tima
deve ser obtida experimentalmente em escala de laboratério ou, caso contrario, se houver
dados disponiveis na literatura com condicGes similares de operacdo (PEIXOTO, 2008;
CARROCCI, 2009).

3.8.8.2 Processos H,0,/ Fe** (Fenton)

Em 1894, Fenton publicou um estudo descrevendo como o ion ferroso, na presenca de
certos agentes oxidantes, produzia uma solugdo com uma extraordinaria capacidade oxidante,
sendo esta mistura tipicamente conhecida como Reagente de Fenton, que é a geracdo
catalitica do radical hidroxila («OH), resultante da reacdo entre o ion ferroso e O

peroxido de hidrogénio (Equacdo 16) (ZHANG; HUANG, 2005;)

Fe?* + H,0, —> Fe** + HO + HOs k=76 mol L s (16)

Normalmente trabalha-se em pH 6timo variando entre 2,0 e 4,5 para os valores
empregados ao processo Fenton convencional (Y.Deng e Engelhardt, 2006). A degradacao de
poluentes através do processo fenton € mais eficaz em meio acido, devido a maior producéo
de radicais livres hidroxila (OH) na faixa mais baixa de pH (ZAMORA,2005); (KOCHANY,
2009).

DENG (2006) estudou a aplicacdo dos reagentes Fenton em varios intervalos de pH,
obtendo a maior remogéo da carga organica com o pH préximo de 3. Em contrapartida, o pH
abaixo de 3, a eficiéncia de remocao de DQO diminuiu, principalmente devido a menor taxa
de reacdo de [Fe(H20)]*" e H,0,, sendo que o excesso de radicais livres de hidroxila pode

gerar sub-produtos t6xicos e a inibicdo da reacdo entre Fe?*, H,O.. Por outro lado, a
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eficiéncia de remogédo de DQO diminuiu principalmente como o valor de pH superior a 5,
devido ao aumento da taxa de decomposi¢do do H,O,, como consequéncia a desativacdo de
ions de ferro em hidrdxidos de ferro.

O sistema Fenton requer quantidades estequiométricas de Fe?* e certa quantidades de
acido, usualmente H,SO,, para chegar ao pH 6timo (em torno de 3). Apds 0 processo, 0
efluente deve ser neutralizado para descarte. Na neutralizacdo € formada ha uma quantidade
significativa de lodo, que € uma importante variavel para o custo operacional a retirada do
residuo ativo. Mas ndo deve ser encarado como uma limitacdo do processo, uma vez que 0
volume gerado é bem menor comparado ao efluente como um todo, e que ha aplicacdes para
alguns tipos deste residuo, como por exemplo, em composicéo de argilas para tijolos similares
gerando sub-produto do préprio processo, pela NBR 10004 (2004) qualquer sub-produto
gerado no processo, ndo é mais classificado como residuo, sendo este lodo uma fonte de renda
extra para a empresa viabilizando o processo.

A coagulagdo quimica pode ocorrer associada ao reagente de Fenton, e é explicada
pela geracdo de fons Fe** que, ao reagirem com fons hidréxido, ddo origem a complexos
hidroxidos-férricos (NEYENS; BAEYENS, 2003; NEYENS et al., 2004; AMORIM, 2007).

Na auséncia de um substrato, o radical hidroxila formado pode oxidar outro ion Fe(ll)
(Equacéo 17).

Fe’* +«OH > Fe** +OH  k=32x10®mol L s? (17)

Onde Fe** e Fe** representam as espécies hidratadas, Fe(H,O)s*" e Fe(H,0) ",
respectivamente. A (Equacédo 17) é conhecida como a reacdo de Fenton, embora muitas outras
reagBes ocorram nos sistemas Fenton, a formacéo do radical hidroxila é a etapa principal da
reacdo de Fenton, pois o radical hidroxila € um oxidante muito forte e ndo seletivo, capaz de
degradar uma grande variedade de poluentes. Varios estudos tém relatado a aplicabilidade do
reagente de Fenton na degradacdo de poluentes e remediacdo de ambientes contaminados
(AMORIM, 2007).

Como pode ser visto na Equacéo 18, H,O, pode também atuar como sequestrador de
radical hidroxila, formando o radical hidroperoxila (HO,"), o qual apresenta um menor
potencial de reducdo (E° = 1,42 V) que +OH, prejudicando, portanto, o processo de

degradacéo. Isto ocorre na presenga de excesso de H,O,, pois neste caso, a concentragdo de
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Fe?* no meio é baixa em relacéo a de Fe**, uma vez que a reaco entre Fe** e H,0, (Equagéo
18) é muito mais lenta que a decomposicdo de H,O, na presenca de Fe** (Equacdo 19). O
efeito prejudicial do excesso de H,O, na degradacdo de compostos organicos foi observado
por diversos autores (OLIVEIRA et al., 2009; PEIXOTO, 2008), o que demanda uma atengéo
especial para a utilizagdo da concentragdo adequada.

Fe** + H,0, <> FeOOH** + H" k=0,001-0,01 mol L™ s* (18)
Fe** + HO;, — Fe* +HO,  k=1,3x10°mol L™ s™ (19)
H,0; + «OH —>HO," + H,0  k=2,7x10"mol L™ s* (20)

Estas reacfes mostram que o ferro atua como catalisador, porém, como a reducdo do
Fe** é geralmente muito mais lenta que a oxidacdo do Fe?*, o ferro existe em solugdo
principalmente no forma de Fe** (CARDENA, 2009).

O reagente Fenton é atualmente utilizado para tratar uma grande variedade de
compostos organicos toxicos que ndo respondem aos tratamentos bioldgicos. Pode ser
aplicado a uma grande variedade de &guas residuais ou mesmo na remediacdo de solos
contaminados, sendo Varios os seus efeitos (OLIVEIRA, 2009).

GOTJAVAN (2009) e seus colaboradores estudaram a aplicacdo do reagente Fenton
no chorume gerado na cidade de Ljubljama na Eslovénia, onde conseguiram uma remocdao de
DQO acima de 80% num periodo de 30 minutos, numa relacdo H,O./Fe?* proxima a 3,0.

Hermosilia (2009) estudou a aplicacdo do reagente Fenton no lixiviado gerado na
cidade de Colmenar Viejo em Madri na Espanha, obtendo uma remocdo de carga organica de
65% em COT e 75 % em DQO através do processo Fenton.

Lange et al., (2006) analisou a viabilidade técnica do tratamento de lixiviado de aterro
sanitario empregando reagente de Fenton. Os ensaios foram executados no Aterro Sanitario
de Belo Horizonte, onde o processo foi realizado em batelada, com capacidade de producdo
de 1000 L, usando um reator de mistura simples. Os resultados mostraram elevada eficiéncia
na remocdo de poluentes organicos, onde as remog¢des de DQO foram, em média, em torno de
61 %, sendo a maior remocéo alcangada de 75 %, a qual demandou a menor quantidade de

reagente e menor tempo de agitacdo e, consequentemente, menor custo de operagéo.
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3.8.8.3 Processos Foto Fenton

A utilizacdo de Fe** e Fe*" na presenca de per6xido de hidrogénio sob irradiacéo é
chamada de reacdo Foto-Fenton.

A oxidacdo de compostos organicos sob irradiagdo UV na presenca de ion férrico em
meio acido foi verificada na década de 50, quando foi postulado que a transferéncia eletronica
iniciada pela irradiacdo resultava na geracdo de *OH, responsavel pelas reacdes de oxidacdo
(NOGUEIRA et al., 2007).

Segundo Nogueira et al. (2007) a geracao de *OH a partir da fotocatalise de espécies de
Fe(I11) foi também observada em processos de oxidacdo em agua atmosférica e em ambientes
aquaticos, considerado responsavel pela oxidacdo de hidrocarbonetos em &guas superficiais.
Em solugdo aquosa, fons férricos existem como aquo-complexos, como por ex. [Fe(H20)s]**
em pH 0, quando na auséncia de outros ligantes. Com o aumento do pH, ocorre a hidrdlise
formando espécies hidroxiladas, cuja proporcdo depende do pH. A Equacdo 21 mostra o
primeiro equilibrio de hidrdlise.

Fe** + H,O — Fe(OH)™ +H* (21)

Quando complexos de Fe(lll) sdo irradiados, ocorre a promocao de um elétron de um
orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal, chamada e transferéncia de
carga ligante-metal, que implica na reducdo de Fe(lll) e oxidacdo do ligante (Equacdo 22),
formando radical hidroxila (NOGUEIRA, 2007; Apud LANGFORD, 1975).

Fe(OH)* +hv  ——» Fe** + «OH (22)
O Fe?* gerado durante irradiacdo, quando na presenca de peréxido de hidrogénio,

reage com este dando sequéncia a reacdo de Fenton. Assim, a reacdo é catalitica e é

estabelecido um ciclo em que Fe?* é regenerado.
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3.8.8.4 Ozbnio

O gas Ozonio foi descoberto em 1840 na Suica por Christian Friedrich Schobein
enquanto trabalhava com alta eletricidade na presenca de oxigénio, ao ser produzida uma
descarga elétrica detectou a formacdo de um gas de odor desagradavel. Werener Von
Siemens, 1854, construiu o primeiro gerador de Oz6nio, refazendo as condi¢bes de formacao
desse gas. Nessa época ja estava certo de que o Oz6nio era instavel, tendo que ser produzido e
logo em seguida utilizado (BOCCI, 2005).

Com a construgcdo de geradores de OzoOnio iniciou-se sua utilizagdo na aplicacdo
industrial, ou mesmo na limpeza da agua, provando sua potente acdo bactericida (BOCCI,
2005).

O tempo de vida da molécula de Oz6nio estd diretamente relacionado a temperatura.
Quanto maior a temperatura ambiente menor o tempo de vida do Ozonio, consequentemente
seu poder de acdo. Por exemplo, a meia vida do Ozonio é de 140 minutos a 0°C, ja a 20°C
atinge apenas 40 minutos (OLIVEIRA, 2008; BOCCI, 2005). Devido a sua instabilidade,
torna-se necessaria sua geracao in situ (ROBINSON, 2001). O Ozbnio pode ser produzido por
trés diferentes técnicas: exposicdo do O2 a luz ultravioleta, eletrdlise do acido perclérico e
descarga eletroquimica (BALAKRISHNAN, 2002). Dentre os diferentes processos de
producdo apresentados, o que utiliza descarga elétrica, conhecido por efeito corona, é o mais
utilizado pela maioria dos ozonizadores comerciais, principalmente pelo fato de se obter
maior taxa de conversédo do oxigénio em Ozonio (ALMEIDA; ASSALIN; ROSA, 2004).
Neste método, o Ozbnio é gerado pela passagem de ar ou oxigénio puro entre dois eletrodos
submetidos a uma elevada diferenca de potencial (aproximadamente 10kV), conforme
Equagdes 23 e 24. O rendimento desse processo varia entre 1 e 4% (m/m) e 6 e 14% (m/m)
para sistemas alimentados por ar e oxigénio puro, respectivamente (LIN, 1993; ROBINSON,
2001; BALAKRISHNAN, 2002; ALMEIDA; ASSALIN; ROSA, 2004).

O, ——» Oe +0e (23)
Os +0, —» O3 (24)
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Oz6nio é um dos oxidantes mais versateis que existe superior ao cloro, diéxido de cloro
e permanganato de potassio. Quando utilizado em conjunto com agentes cataliticos
(compostos de ferro, luz UV, semicondutores, etc.) pode ser convertido em radicais hidroxila
(*OH), com reatividade inferior apenas ao flior. A Tabela 5 mostra o potencial de oxidacéo

dos mais importantes agentes oxidantes utilizados.

Tabela 5 - Potencial de oxidacéo para varios oxidantes.

Agente Oxidante Potencial de Oxidacao (eV)
Flaor 3,00
Radical Hidroxil (OH) 2,80
Ozonio 2,10
Peroxido de Hidrogénio 1,80
Permanganato de Potéssio 1,70
Dioxido de Cloro 1,50
Cloro 1,40

Fonte: (US Peroxide, 2008)

O oz6nio é um gas incolor de odor pungente e com alto poder oxidante (E° = 2,10 V). Ele é a
forma triatbmica do oxigénio e, em fase aquosa, ele se decompde rapidamente a oxigénio e
espécies radicalares (KUNZ et al., 2002). O oz6nio tem sido estudado ha muitos anos e sua
utilizacdo tem sido citada em um ndmero cada vez maior de trabalhos, pois é eficiente na
degradacdo de uma grande variedade de poluentes, como os micropoluentes presentes em
fontes de agua potavel (KANG et al., 1997). Camel e Bermond (1998) relataram em seu
trabalho os diferentes usos de 0z6nio, como pré-tratamento, oxidacdo e desinfeccdo para agua
potéavel. Além disso, pode ser utilizado tanto na degradacdo de poluentes na fase liquida como
na remocdao de odores em fase gasosa (HWANG et al., 1994)

3.8.8.4.1 Utiliza¢ao de ozonio em POA’s

Ozonizacdo é uma alternativa promissora para o tratamento de &gua na remocdo de

poluentes, odores, cor e gosto, ou para aumentar a razdo entre DBOs e DQO, por meio da
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degradacéo de moléculas de alto peso molecular para &cidos de baixo peso molecular, visando
preparacdo para tratamento bioldgico. Ozonio € empregado no tratamento de agua potavel e
efluentes industriais, devido ao seu alto poder oxidante. Produtos provenientes do processo de
ozonizagdo sdo, geralmente, menos complexos, constituidos por moléculas menores e mais
facilmente biodegradaveis que seus precursores (BILA et al., 2005).

Oz6nio e os processos Oxidativos Avancados relacionados, tais como O3/UV, O3/H,0,,
O5/TiO,, tém servido como alternativa para o tratamento de compostos recalcitrantes,
mostrando-se bastante eficazes no processo de descontaminagdo ambiental (ALMEIDA et al.,
2004).

A decomposicdo do o0zbnio em A&guas naturais € caracterizada por uma rapida
diminuicdo da concentracdo inicial do ozonio, seguida de uma segunda fase, na qual a
concentracdo de ozonio diminui segundo uma cinética de primeira ordem, sendo que o
principal produto de decomposicéo é o radical hidroxila (ALMEIDA et al., 2004).

A estabilidade do 0z6nio no meio depende de diversos fatores, dentre eles, o pH merece
especial atencdo, uma vez que os ions hidroxila iniciam o processo de decomposicdo do

0z6nio, como mostrado nas equacdes (25) e (26).
O;+OH —— HO, +0, (25)

O3+ HO; ——» «OH + 0O, + O, (26)

De acordo com as equac0es (25) e (26), a decomposi¢cdo do 0zonio pode ser acelerada
pelo aumento do pH ou pela adi¢do de perdxido de hidrogénio.

Desta maneira, a oxidacdo de compostos organicos e inorganicos durante a ozonizagéo
pode ocorrer via 0zénio molecular (reacdo direta — predominantemente em meio acido) ou
radical hidroxila (reacdo indireta — predominantemente em meio alcalino), embora na préatica
haja contribui¢do dos dois mecanismos (ALMEIDA et al., 2004).

A reacdo direta (ataque eletrofilico pelo ozonio molecular) é atribuida a compostos que
contém ligag6es do tipo C=C, grupos funcionais especificos (OH, CH3, OCH3) e &tomos que
apresentam densidade de carga negativa (N, P, O e S). A reacdo indireta é ndo seletiva, sendo
capaz de promover um ataque a compostos organicos com cinéticas da ordem de 10°-10° mol

L™ s, mais rapido que conhecidos agentes oxidantes, como o H,0, e o préprio Os (Figura 4).
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Figura 4 - Mecanismos de decomposicgéo direta e indireta do 0z6nio em meio aquoso (MO =
matéria organica; MOox = matéria organica oxidada).
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Fonte: ALMEIDA, 2004.

A ozonizagdo de &guas naturais contendo matéria organica natural foi recentemente
reportada por Chang et al. (2002). A matéria organica natural (MON) inclui hidrocarbonetos
aromaticos, grupos funcionais C-H, C=C, C-0O, e O-H. Depois da ozonizacdo, foi encontrado
que a estrutura de O-H e C-H estavam ainda presente na agua, mas a forca da ligacao dupla
aromatica C=C diminuiu significativamente, devido a oxidacdo de compostos aromaticos.

De acordo com lkehata et al. (2006), sulfametoxazol é facilmente degradavel por
0zonizacdo, como muitos outros antibidticos da classe sulfonamida. Ternes et al. (2003)
demonstraram que uma dosagem de 5 mg/L de ozbnio € capaz de eliminar completamente
0,62 pg/L de sulfametoxazol, presente em efluente municipal tratado biologicamente abaixo
do seu limite de deteccdo. Resultados semelhantes também foram reportados por Huber et al.
(2003).

Adams et al. (2002) observaram uma rapida conversdo de trimetoprima por ozonizagado
em uma amostra de agua de rio pre-filtrada, contaminada com esse antibidtico a uma
concentracao de 50 ug/L. Mais de 95% desse antibidtico foi convertido por ozonizagcdo em
1,5 minutos com uma dose de ozdnio utilizada de 0,3 mg/L em pH 7,5. Ternes et al. (2003)
também reportaram uma similar reatividade de trimetoprima, originalmente presente em

efluente biologicamente tratado por ozonizagé&o.
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Este trabalho pretende verificar se 0 Ozonio atua no tratamento de medicamentos anti-

helminticos da mesma forma que atua em antibioticos.

3.8.8.4.2 Ozonizacao Catalitica

A ozonizacao catalitica € um método efetivo na remocao de varios compostos organicos
presentes em aguas e efluentes aquosos. No entanto, esse método é empregado principalmente
em escala laboratorial (KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK; NAWROCKI, 2003; PEIXOTO
et al., 2008).

Pesquisas recentes tém mostrado que a presenca de metais de transicdo pode aumentar
a eficiéncia da oxidacdo, de uma série de espécies poluentes organicas, por 0z6nio em meio
aquoso. No processo de Ozonizagdo Catalitica ocorre a ativacdo do ozdnio pelos metais
presentes no efluente.

Véarios metais de transicdo podem ser empregados para este fim, dentre eles destacam-
se Fe, Mn, Ni, Co, Cd, Cu, Ag, Cr e Zn, e suas diversas formas (sal, metal reduzido, 6xido
solido, metal depositado em suporte). O tipo de metal de transicdo usado no processo de
ozonizacdo assistida e a natureza da matriz a ser remediada influem na velocidade da reacéo,
na seletividade, no consumo de o0zdnio, na taxa de degradacdo/mineralizacdo e no mecanismo
de reacéo.

E bem estabelecido na literatura que a decomposicao do 0zdnio em meio aquoso, pode
ser iniciada, pela presenca de ions metalicos. Inimeros trabalhos relatam a utilizacdo de sais
metalicos de diferentes naturezas, no tratamento de agua e efluentes por ozénio, resultando
em aumento na razdo de degradagdo da carga organica e reducdo no consumo de 0zonio
(ADDAMO, 2005).

Hewes e Davinson (1972) mostraram que a ozonizacgdo de efluentes na presenca de Fe
(11, Mn (I1), Ni (I1) e Co (1) resultou num aumento da eficiéncia de remocdo de carbono
organico total comparativamente ao processo de ozonizagdo convencional (sem adicdo de
catalisadores) (ARSLAN, 2000).

Canton et al.(2003) estudaram a eficiéncia da degradacdo de uma solugdo de fenol
(100 mg L™) pelo processo de ozonizag#o catalisado por fons Fe (11) e Cu (I1). Para processos

em que ions Fe sdo utilizados como catalisadores, 0 meio deve ser essencialmente acido (pH
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< 3) devido & baixa solubilidade destes ions em meio basico. A remocdo de COT pelo
processo de ozonizacdo convencional, ap6s 50 minutos de tratamento atingiu 30% de
remocao, enquanto que o processo realizado na presenca de Fe (I1) a eficiéncia de remocdo foi
igual a 60% para um mesmo periodo de tratamento. Apds 120 min, a eficiéncia de degradagédo
de ambos os processos tornou-se similar, sendo obtidos 62 e 66 % respectivamente, indicando

que a presenca dos ions metalicos pode influenciar na velocidade de degradacdo do processo.

Geralmente, dois processos principais sdo considerados como hipéteses para o
mecanismo da o0zonizagdo catalitica homogénea: decomposicdo do 0z6nio pelo metal, seguida
pela geragdo de radicais e, a formagdo de complexos entre o catalisador e 0o composto
organico, seguido por uma reacdo final de oxidacao.

O processo de decomposicdo de ozénio por ions metélicos pode seguir diferentes
mecanismos que, de modo geral, levam a formacdo de radicais hidroxila. Hill (1948)
encontrou evidéncias experimentais que mostram a geracdo de radicais hidroxila pela

interacdo direta do 0zénio com ions metalicos em meio aquoso (Equacéo 27):
M™ + O3 + H,O0 — MOH"" + O, + OH (27)

O estado de oxidacdo original do metal pode ser restabelecido, devido a reacfes

paralelas com espécies radicalares, por ex., o radical hidroperoxila (Equacéo 28).

HO, + MOH™ — M"™ + O, +H,0 (28)

Também ha evidéncias que o ion metalico presente em solucdo aquosa pode iniciar a
reacdo de decomposicdo do ozdnio via geracdo do ion radical ‘O;". A transferéncia de elétrons
de ‘O, para a molécula de O3 conduz a formacédo de ‘O3 e este, por sua vez, leva a producao
de radicais ‘OH.

Vérios trabalhos mostram, por ex., que Fe®* catalisa a decomposicdo de O para gerar
radicais hidroxila seguindo um mecanismo distinto. Neste caso, o0 sistema catalitico 03/F92+
envolve a reacdo direta de Fe?* com ozonio, levando & formacdo do intermediario FeO?*,

espécie que promove a formacgéo de OH (Equacéo 29 e 30).

Fe?* + O3 — FeO*" + O, (29)
FeO* + H,0 — Fe** + OH + OH (30)
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O intermediario FeO®* é também capaz de oxidar Fe?* a Fe®*, mas com uma
velocidade menor e esta reacdo pode limitar a geracdo de radicais hidroxila, principalmente na
presenca de altas concentracdes de Fe** (Equacdo 31).

FeO* + Fe** + 2H* — 2Fe*" + H,0 (31)

O mecanismo do processo de ozonizagdo catalitica ainda ndo esta completamente
estabelecido e pode variar em fungdo do tipo de espécie metalica empregada, pH, composto-
alvo, matriz, etc. Dentre estas varidveis, o estudo de diferentes metais de transicdo tem
recebido grande destaque. Varios metais foram estudados por diferentes grupos de pesquisa,
sendo que, mais uma vez, a eficiéncia destas espécies depende de varios fatores
experimentais. Entretanto, o consumo de ozoénio, a toxicidade do metal, possibilidade de
reaproveitamento e o custo também devem ser considerados na avaliacdo do processo.

A ozonizagdo catalitica homogénea constitui uma importante tecnologia de tratamento
para a remocgao de compostos refratarios ao processo de 0zonizagdo, seja pelo processo direto
ou indireto. E capaz de atingir elevadas taxas de mineralizagdo da matéria organica,
principalmente em meio acido, o que ndo é observado pelo processo de ozonizagéo
convencional devido a formacdo de compostos refratarios. Além disso, compostos
sequestradores de radicais hidroxila ndo interferem no processo de ozonizacdo catalitico,
provavelmente devido a formacgdo do complexo entre o ion metalico e o contaminante, que
por fim sera oxidado pelo Oz6nio. Como resultado, os processos cataliticos apresentam maior
eficiéncia na remocdo de carga organica e reduzido consumo de ozénio. No entanto, algumas
consideracdes devem ser feitas, quando da aplicacdo do processo catalitico, a) solubilidade do
catalisador no meio reacional; b) a dificuldade de reuso dos catalisadores empregados; c)
necessidade de utilizacdo de técnicas de remocédo dos ions utilizados devido ao carater toxico
dos mesmos e/ou efeitos adversos ndo desejados (ASSALIN;DURAN, 2007).

E importante ressaltar que a ozonizacio catalitica homogénea deve estar associada a
alguma técnica de remocdo do ion metélico do efluente tratado. O carater toxico de alguns
metais pode limitar a aplicacdo deste tipo de processo. Além disso, a presenga de ions, menos
preocupante do ponto de vista toxicoldgico, como é o caso do ferro, pode estar associado com
efeitos indesejaveis, como por exemplo, o0 aparecimento de manchas em roupas, sabor e odor
desagradavel na dgua. (ASSALIN, 2007)



60

3.9 Planejamento de Experimentos

O Planejamento de Experimentos tem sido usado em varias areas e, suas aplicagdes
tém desempenhado um importante papel no desenvolvimento de processos garantindo
previsibilidade nos resultados com menores custos e maior produtividade.

Planejamento de experimentos é definido como um conjunto de técnicas estatisticas
aplicadas ao planejamento, conducao, analise e interpretacdo de testes controlados, buscando
encontrar e definir fatores que influenciam os valores de um pardmetro ou um grupo de
pardmetros (BRUNS et al., 2003; PEIXOTO et al., 2008). Seu principio basico permite variar
de uma s vez, todos os niveis de todas as variaveis, discretas ou continuas, de maneira
programada e racional, diminuindo o nimero de experimentos sem que ocorra a limitagcdo do
namero de fatores a ser analisados (PEIXOTO et al., 2008).

3.9.1 Fatorial Fracionado

A maior aplicagdo pratica deste tipo de experimento fatorial é na selecéo de variaveis.
Nesta aplicacdo, consideramos um grande numero de variaveis ou fatores que podem
influenciar no sistema ou processo. Neste caso, 0 experimento fatorial € fracionado a fim de
identificar quais varidveis ou fatores influenciam no processo e, posteriormente, realizar um
experimento mais detalhado, somente com os fatores que influenciam.

Segundo Heyden et. al (DEJAEGHER et. al.2009), os delineamentos fatoriais sdo
frequentemente utilizados para identificar os fatores mais importantes durante a primeira fase
do método de otimizagéo.

Rodrigues e lemma (2005) afirmaram que quando o numero de fatores for muito
grande, € mais conveniente realizar primeiro um delineamento fatorial fracionado, por reduzir
0 numero de ensaios. Segundo os autores, dessa forma, todo o tempo e recurso para o
desenvolvimento da pesquisa ndo serdo gastos diretamente num primeiro planejamento, ja que
muitas vezes nesse estagio inicial se esta longe das condi¢bes 6timas. Portanto, a anélise dos
efeitos como informacéo inicial pode dirigir sequencialmente o pesquisador, por meio de

novos fatoriais fracionados até se chegar ao completo, atingindo as condic¢des desejadas.
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Quando sdo utilizados os recursos estatisticos hum planejamento de experimentos,
torna-se necessario ter uma ideia clara do objetivo do estudo, de forma a realizar uma coleta
de dados apropriados para posterior analise. O cumprimento de 4 etapas é de fundamental
importancia: planejamento; execucéo dos experimentos; analise dos dados e concluséo.

No planejamento séo definidas as agdes para a realizacdo dos experimentos. Para o
caso em estudo, tem-se:

e [dentificacdo do problema: Estudo de variaveis resposta especificas num processo
analitico e a analise dos efeitos principais e das interacfes das variaveis mais importantes.

e Escolha dos fatores e dos niveis.

e Selecdo da Variavel Resposta.

Na etapa da execucdo do experimento, faz-se a aplicacdo de todos os procedimentos e

premissas propostas, monitorando a sua aplicacdo para verificar se ndo estdo ocorrendo erros

que invalidardo o experimento. Na analise dos dados sdo utilizados métodos estatisticos que

permitirdo maior objetividade a tomada de decisdo. Na conclusdo, a utilizagdo de graficos
permite uma melhor apresentacéo dos resultados.
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4 MATERIAS E METODOS

4.1 Amostragem e preservacao

O efluente utilizado é proveniente da MSD Saude Animal, industria farmacéutica
veterinaria localizada na regido do Vale do Paraiba, na cidade de Cruzeiro - SP. Foram
recolhidos 200 L do efluente bruto, a amostragem foi realizada por meio de bombonas de
plastico com capacidade de 50 L as quais foram estocada no laboratério de Engenharia
Quimica de Lorena - USP. A quantidade necessaria de amostra necessaria era separada no
mesmo dia da realizacdo dos experimentos, minimizando, assim, possiveis alteragdes fisico-
quimicas na amostra. A cada experimento realizado foi determinado o Carbono Organico
Total (COT) do efluente In natura, a fim de garantir que as condi¢cdes de armazenamentos

estavam sendo adequadas.

4.2 Tratamento com POA, Ozonizacdo Catalitica em presenca de Fe** e Fe **

4.2.1 Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes/solucdes:

a) Solucdes para ajuste de pH: solucdo de hidroxido de sédio (NaOH, 5 eq L™) e
solucéo de 4cido sulfirico (H,SO4, 5 eq L™);

b) Para determinacéo da DQO: solucéo de dicromato de potassio (K.Cr,0; 1,0 eq L™),
solucéo de acido sulfurico concentrado/sulfato de prata (H,SO4/Ag,SQO,), biftalato de potassio
(HOOCCgH4COOK) PA Vetec, solucdo de tiossulfato de sodio (Na,S;03 0,1 eq L™Y).

c) Catalisador Fe**: Solugdo Sulfato Férrico comercial (17 % Fe,O3; — BAUMINAS)

d) Catalisador Fe**: Solucéo de Sulfato Ferroso (FeSO4-7H,O PA da marca Synth)
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e) Para afericdo Ozonizador: Solucdo de Na;S,05; 0,1 eq L™, K,Cr,07 0,1 eq L™,
H.,SO, 98 % m/m e 1,84 Kg/L (Vetec), solucdo de KI 6% m/v (Synth), HCI 36 % m/m

(Vetec) e goma de amido 1% m/v (Vetec).

4.2.2 Equipamentos

Foram utilizados os seguintes equipamentos:

- Ozonizador — marca Ozone & Life, modelo O&L 30RM

- Espectrofotdmetro — FEMTO, modelo 600.

- pHmetro digital — marca HANNA, modelo PH21

- Balanca Analitica — marca SHIMADZU, modelo AY 220

- Bloco Digestor - construido no Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAR-EEL-
USP) a partir de bloco de aluminio, com monitoramento da temperatura em termoémetro de
mercdrio.

- Incubadora — MARCONI BOD, modelo MA 415/5.

- Espectrofotdmetro de absorcéo atbmica — PERKING ELMER, modelo Analyst 800.

- Analisador de Carbono Organico Total - SHIMADZU, modelo TOC- VCPH.

- HPLC - marca PERKIN ELMER, modelo FLEXAR

- Bomba de compressdo — QUIMIS modelo 355

- Cromatografo de ions Methrom, modelo 881, Compact IC Pro

4.2.3 Testes Preliminares para Tratamento Efluente Farmacéutico Veterinario e escolha

do reator

Pouco se tem na literatura a cerca de tratamento de efluente farmacéutico Veterinario,
ndo foram encontrados dados sobre a utilizacdo da Ozonizacao Catalitica em sistema continuo

para tratamento desse tipo de efluente.
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Em vista disso, foi de suma importéncia realizar testes preliminares para se definir um
reator que fosse adequado a esse fim e também selecionar quais os melhores fatores a serem
estudados.

Os testes preliminares foram realizados em 3 reatores distintos, 2 confeccionados em
cano de PVC (Cloreto de Polivinila) e um, em vidro Borossilicato.

As caracteristicas de cada reator estdo descritas a seguir.

4.2.3.1 Reator 1:

Os primeiros testes preliminares foram realizados em um reator de PVC de 2” de
didmetro e 1 m de comprimento, com volume nominal de 2,0 L, utilizando ozonizagao
catalitica em presenca de ferro metalico (Figura 5).

O tratamento foi desenvolvido em sistema continuo, onde o efluente a ser tratado foi
bombeado para o reator pela parte superior do mesmo, na vazao média de 2,6 L/h, enquanto
que o Ozénio foi introduzido pelo fundo do reator, por meio de um difusor ceramico tipo de
aquério, de forma continua e em contracorrente, durante todo o tempo de reagdo. Utilizou-se
um difusor ceramico a fim de gerar microbolhas de Ozdnio, melhorando assim a disperséo do
gas dentro do reator. Ao longo do reator, dispostas uniformemente pela sua extenséo, foram
instaladas trés valvulas para coleta de amostra. Utilizou-se um frasco coletor para recebimento
de Ozonio n&o reagido (Figura 6).

Com esse reator, foram realizados testes em todas as poténcias do Ozonizador O&L
30RM e a vazdo do oxigénio ajustada em 1/32 L.min™. Antes de se definir a vazdo de
Oxigénio a 1/32 L.min™, foram testadas as vazdes de 1/8 L.min™ e 1/16 L.min™, entretanto o
volume de retorno do Oz6nio néo reagido para o frasco coletor era muito elevado.

Antes de iniciar a ozonizagdo, ajustou-se o pH para 3,0 de aproximadamente 6,0 L de
efluente in natura, utilizando-se H,SO,4 concentrado (98 % m/m), com constante agitagcdo. O
pH foi medido por meio de um eletrodo de vidro, previamente calibrado com solugdes tampéo
2,0 e 4,0. O nivel da variavel pH em 3,0 foi o ponto de partida da etapa exploratoria para

ajustes operacionais (André Souza, 2010 — tese mestrado).
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A eficiéncia do tratamento exploratorio foi avaliada por meio da variavel resposta
Carbono Organico Total, em funcdo do porcentual de reducédo inicial e apds a ozonizacao
catalitica.

Inicialmente, a proposta foi utilizar Ferro metalico como catalisador para Ozonizag&o,
o0 qual era fornecido por meio da utilizacdo de palha de ago, marca BOM BRIL, (3 unidades —

22,59), disposta dentro do reator a cima da entrada de Ozonio.

Figura 5 - Foto reator 1

T -

Entrada de Efluente

Vélvulas para
retirada de amostras.

Saida produgéo
Alimentagédo Ozonio reator.

Fonte: Proprio autor.
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Figura 6 - Foto do reator 1 evidenciando as entradas do reator e o frasco coletor de Ozénio.

Saida de Ozbdnio ndo
reagido.

Frasco para recebimento

de Ozénio que nao —

reagiu.

Entrada de Efluente
(pH 3,0)

Fonte: Proprio autor.

Seguem descritas abaixo as etapas operacionais desse procedimento:

1° - Homogeneizou-se 6,0 L do efluente farmacéutico veterinario;

2° - Ajustou-se o pH para 3,0 com acido sulfurico concentrado PA,;
3° - Colocaram-se 22,5 g de palha de ago no interior do reator, acima da entrada de Ozonio;

4° - Ligou-se a bomba dosadora de efluente na vazao de alimentacdo de 2,6 L/h e iniciou-se 0

enchimento do reator;

5° - Depois de transferidos 2000 mL de efluente para o reator (enchimento completo do

reator), ligou-se a bomba de ar e em seguida, ligou-se o ozonizador na poténcia desejada,

juntamente com o oxigénio na vazdo de 1/32 L.min™,

6° - Foram retiradas amostras ap6s 20, 40 e 60 minutos de tratamento;

7° - Os seis passos supracitados foram realizados para cada poténcia do Ozonizador, testaram-

se as poténcias de 1 a 10.
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4.2.3.2 Reator 2:

Com base nos experimentos realizados com o reator 1, verificou-se a necessidade de
se fazer algumas modificacgdes, para tanto construiu-se o reator 2.

O segundo reator testado foi confeccionado em PVC com 3” de didametro e 1 m de
comprimento (Figura 7). Com essas dimens@es, aumentou-se o0 volume do reator e, para uma
mesma vazao, aumentou-se também o tempo de residéncia do efluente dentro do reator,
favorecendo o tratamento do mesmo pelo ozoénio.

No topo do reator, acoplou-se uma espécie de sifdo, no qual a espuma se quebrava e
retornava ao estado liquido, a fim de auxiliar a quebra da espuma formada e arrastada pelo gas
de 0z6nio ndo reagido.

Como no reator 1, o tratamento foi desenvolvido em sistema continuo.

Com essa nova configuragéo, antes de se iniciar o tratamento, adicionou-se ao efluente
in natura H,SO, conc. ajustando o pH para 3,0, a fim de favorecer a reacdo direta da
Ozonizacéo.

No reator 1, apds adicdo de solucdo catalitica houve formacdo de muito precipitado
dentro do reator, na tentativa de sanar esse problema, no reator 2, paralelo a entrada do
efluente colocou-se um capilar para alimentacdo da solucéo catalitica (ions férrico).

Iniciou-se a transferéncia do efluente e da solucdo catalitica diluida por entradas
diferentes, mas concomitantemente, nas seguintes vazoes de alimentagéo:

Vazédo de alimentagdo do efluente foi constante e igual a 1230 mL/h e a vazdo de
alimentacdo da solucdo catalitica, 84 mL/h. Utilizou-se uma vazdo menor de alimentacdo do
efluente com o intuito de aumentar o tempo de residéncia no reator.

A adicdo de solucdo de Sulfato Férrico diluida foi feita mantendo-se a proporcéao de 1
mL dessa solucdo para cada litro de efluente. Para preparar a solugdo de Sulfato Férrico
diluida diluiu-se a solucdo de Sulfato Férrico Liquido BAUMINAS 17%, na proporcdo de 6
mL g.s.p. 250 mL com &gua (Concentracdo de 185 mg/L).

A eficiéncia do tratamento foi avaliada por meio da varidvel resposta Carbono
Organico Total. Comparando-se a carga organica inicial a carga organica final (apos
tratamento), pode-se avaliar a % de reducdo da matéria organica.

Para este reator, foram testadas as poténcias do Ozonizador de 1 a 5, e a vazdo de

oxigénio ajustada para 1/32 L.min™.
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Seguem descritas abaixo as etapas operacionais desse procedimento:

1° - Homogeneizou-se o efluente farmacéutico veterinario;

2° - Ajustou-se o pH do efluente para 3,0 com &cido sulfarico concentrado PA;

3° - Ligou-se a bomba dosadora de efluente na vazéo de alimentagéo de efluente 1,2 L/h e a
bomba dosadora de solucdo catalitica na vazdo de alimentacdo de 3,53 mL/L , iniciou-se o
enchimento do reator;

4° - Depois de transferidos 2000 mL de efluente para o reator, ligou-se a bomba de ar, em
seguida, ligou-se o ozonizador na poténcia desejada (testou-se as poténcias de 1 a 5),
juntamente com o oxigénio na vazao de 1/32 L.min™;

6° - Depois de passados aproximadamente, 4 L de efluente pelo reator iniciou-se a contagem
do tempo para retiradas de amostras. Foram retiradas amostras apds 20, 40 e 60 minutos de

tratamento.

Figura 7 - Reator 2 em funcionamento.

Fonte: Proprio autor.
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4.2.3.3 Reator 3:

Apos diversas observacdes e corre¢Bes realizadas com os dois reatores anteriores, um
terceiro tipo de reator foi construido para a oxidacdo do efluente da producdo de
medicamentos veterinario endoparasiticida. Para uma melhor observacdo durante a reacéo,
esse reator foi confeccionado em vidro borosilicato, com volume nominal de
aproximadamente 4,0 L.

Para o reator 3, mantiveram-se as caracteristicas do reator 2, entretanto, devido ao
grande volume de espuma formado, foi adicionada uma entrada para retorno dessa espuma
que sai pelo topo do reator arrastada pelo gas 0zénio ndo reagido.

As Figuras de 8 e 9 evidenciam os 3 mddulos principais do reator 3: modulo reacional,
mdodulo entrada de efluente e solugdo catalitica e modulo para quebra de espuma.

Figura 8 — (a) Mddulo reacional, reator 3 (b) mddulo entrada de efluente e solucéo catalitica.

Capilar para entrada
da solucdo catalitica

(@) (b) \

Vidro sinterizado para Entrada de efluente pH
dispersédo do Oz6nio. 3,0

Fonte: Proprio autor.
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Figura 9 - Mddulo para quebra da espuma formada, reator 3.

Entrada de ar para quebra
da espuma

Sifao para quebra da

espuma

Fonte: Proprio autor.

Nos testes realizados com o reator 3, inicialmente, antes de iniciar o tratamento,
ajustou-se o pH para 3,0 por meio da adicdo de acido H,SO,4 concentrado.

Em um recipiente a parte preparou-se a solucdo de Sulfato Férrico diluido (185 mg/L
de efluente) , mantendo a proporcéo utilizada para reator 2, 6 mL da solu¢do concentrada
g.s.p. 250 mL com &gua.

Como nos outros reatores, o tratamento também foi desenvolvido em sistema
continuo, promoveu-se a transferéncia do efluente para o reator na vazdo de alimentacdo 1230
mL/h por meio de uma bomba, e simultaneamente procedeu-se a transferéncia da solucao de
sulfato férrico diluido por meio de uma bomba, mantendo sempre a proporcédo de 1 mL de
catalisador para cada litro de efluente transferido (vazao de 84 mL/h).

A injecdo de 0zdnio no interior do reator foi feita pela sua base, por meio de uma placa
de vidro sinterizado, em contracorrente a injecdo do efluente e da solugdo catalitica que foram
bombeados, separadamente, pela parte superior do reator. Foram testadas as poténcias 5 e 10,
e 0 oxigénio foi ajustado para % L.min™.

Para este reator foram-se testadas as seguintes condi¢des experimentais:

- Condicéo 1: Poténcia 5 (Vazao Massica Nominal de O3 — 17 mg/min) e 1,0 mL de
Solucdo de Sulfato Férrico para cada Litro de efluente (Concentracéao +).

- Condicédo 2: Poténcia 5 (Vazdo Massica Nominal de O3 — 17 mg/min) e 0,5 mL de
Solucgéo de Sulfato Férrico para cada Litro de efluente (Concentracdo de Ferro -).
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Foram testadas duas concentracOes de Ferro (185 mg/L de efluente e 92,5 mg/L de
efluente) para a mesma poténcia do ozonizador (Poténcia 5) e mesma vazédo de oxigénio (1/2
L.min™), a fim de se verificar qual a influéncia do aumento da quantidade de catalisador no
tratamento.

Seguem descritas abaixo as etapas operacionais desse procedimento:

1° - Homogeneizou-se o efluente farmacéutico veterinario;

2° - Ajustou-se o pH para 3,0 com acido sulfarico concentrado PA,;

3° - Preparou-se a solucdo catalitica, Sulfato Ferrico diluido, concentracdo mais alta 6 mL
diluida para 250 mL com agua deionizada e concentracdo mais baixa 3 mL diluida para 250
mL com &gua deionizada.;

4° -Ligou-se a bomba dosadora de efluente e a bomba dosadora da solucdo catalitica nas
vazOes de alimentacdo desejadas e iniciou-se o enchimento do reator;

5° - Depois de transferidos 800 mL de efluente para o reator, ligou-se a bomba de ar, e ligou-
se 0 ozonizador na poténcia desejada, juntamente com o oxigénio;

6° - Apos passados 4,0 L de efluente pelo reator, iniciou-se a contagem de tempo para retirada
das amostras,

7° - Foram retiradas 3 amostras a cada hora de reacdo, para avaliar a repetibilidade da reacéo

de ozonizagdo.
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Figura 10 - Foto reator 3 (Modelo Proposto).

Fonte: Proprio autor.

Em funcdo da presenca da formacéo de precipitado no meio reacional, também foi
realizado uma reacdo semelhante, conforme descrito com o Reator 3, exceto na utilizagdo do
catalisador, onde o Sulfato Férrico foi substituido pelo Sulfato Ferroso. Nesta reacdo, utilizou-

se uma massa de ferro de 500 mg/L de efluente e poténcia 5 do ozonizador.

4.3 Metodologias Analiticas

4.3.1 Determinacéo de pH

Os valores de pH das amostras foram determinados por potenciometria, pela medida
direta em um aparelho modelo PH21 pH/mV HANNA.
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4.3.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A determinacdo de DQO baseia-se na oxidacdo de matéria organica pela reducédo do
dicromato de potassio, em meio &acido e na presenca de um catalisador, digerida a temperatura
elevada, e posterior medida de absorbancia no comprimento de onda 620 nm (CETESB,
2009).

Neste procedimento, a amostra € aquecida por 2 horas com um forte agente oxidante,
dicromato de potassio, em sistema fechado. Compostos organicos oxidaveis reagem,
reduzindo o ion dicromato para ion cromico de cor verde. Os reagentes utilizados também
contém ions prata e mercdrio. Prata € um catalisador, e 0 mercurio é usado para controlar
interferéncias de cloreto. Para determinar a linearidade, utilizou-se uma solucdo padrdo de
biftalato de potéassio a 850 mg L™*, que deve apresentar um resultado de 1065 mg L™ O,
(SALAZAR et al., 2008). Os procedimentos de preparo dos reagentes e amostras estdo
descritos no ANEXO C.

Figura 11 - Bloco digestor utilizado na anélise de DQO.

Fonte: Proprio autor.

4.3.3 Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

A DBOs de um efluente é a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a matéria

organica por decomposi¢ao microbiana aerobia, para uma forma inorgénica estavel. A DBOs é
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normalmente considerada como a quantidade de oxigénio consumido durante um determinado
periodo de tempo, numa temperatura de incubacéo especifica. Um periodo de tempo de 5 dias
numa temperatura de incubacdo de 20 °C é frequentemente usado e referido como DBOs
(APHA-AWWA, 1998; SOTTORIVA, 2006).

Os procedimentos adotados para a determinagdo de DBOs nas amostras de efluente
farmacéutico endoparasiticida foram adaptadas do trabalho desenvolvido por Lima et al.
(2006) e colaboradores, baseado no método titrimétrico de Winkler modificado, que possui
boa eficiéncia analitica e € independente de variaveis como pressdo e temperatura. Para a
determinacdo da exatiddo do método para a amostra de interesse, adotaram-se 0S
procedimentos reportados no ANEXO D.

4.3.4 Razéo de Biodegradabilidade (DBO5/DQO)

A razdo (DBOs/DQO) tem sido utilizada por diversos pesquisadores para expressar a
biodegradabilidade de efluentes de relevancia ambiental (MALATO et al., 2000, 20023;
MORAIS, 2005). Esta razéo serve de parametro na escolha do tipo de tratamento de efluentes.
A biodegradabilidade foi avaliada conforme descrito por Jardim e Canela (2004).

DBOs/DQO < 0,2 — Nao biodegradavel
0,2 < DBOs/DQO < 0,4 — Passivel de biodegradacao
DBOs/DQO > 0,4 — Biodegradavel

4.3.5 Solidos Totais (ST), Sélidos Totais Fixos (STF), S6lidos Totais Volateis (STV)

A determinacdo do teor de solidos consiste em estimar 0s componentes inorganicos e
orgénicos que totalizam a amostra analisada. Os solidos que compdem a amostra de efluente

foram divididos em: sélidos totais, solidos totais fixos e sélidos totais volateis.
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4.3.5.1 Sélidos Totais (ST)

E constituido do material que permanece na capsula apés evaporagdo em estufa de
uma porcdo conhecida de amostra, até massa constante. Para o calculo da massa, utilizou-se a

Equacéo 32

sy M-M).f (32)
V
Onde: S.T.: Sélidos Totais (mg.L™);
M: massa da capsula de porcelana com amostra apds secagem a 105°C (g);
Mo: massa da capsula de porcelana (g), previamente tarada;
f: fator de conversdo de unidades (10°, neste caso);
V: volume de amostra (mL).

Soélidos Totais Fixos (STF)
Representam a porcao que permanece na capsula apés a calcinacao dos solidos.
Para determinacdo do teor de sélidos fixos utilizou-se a Equacdo 33

. (M, -M,).f
STF. =—~»4_—0""~ (33)

Onde: S.T.F.: Sélidos Totais Fixos (mg.L™);
M;: massa da capsula de porcelana com amostra apds calcinacao (g);
Mo: massa da capsula de porcelana (g), previamente tarada;
f: fator de conversdo de unidades (10°, neste caso);
V: volume de amostra (mL).
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4.3.5.2 Solidos Totais Volateis (STV)

A diferenca entre o peso da capsula contendo residuo seco e o peso da capsula
com os solidos calcinados equivale ao peso dos solidos volateis. A Equacdo 34 fornece
os valores de solidos totais.

STV=(S.T.-S.T.F)f (34)

Onde: S.T.F.: Sélidos Totais Fixos (mg.L™):;
S.T.V.: Sélidos Totais Volateis (mg.L™):;
S.T.: Sélidos Totais (mg.L™).

4.3.6 Anélise de Carbono Orgénico Total (COT)

As determinagOes de Carbono Organico Total foram realizadas em um analisador de
carbono organico total Shimadzu, modelo TOC-VCPH (Figura 17), fundamentado na
oxidacdo catalitica a elevadas temperaturas e determinacdo de CO, por espectroscopia no
infravermelho. Para determinacdo de carbono organico, a curva foi preparada a partir de um
padréo de Biftalato de Potassio, na faixa linear de 0 — 500 mg.L™. Para o carbono inorganico
(CI) a curva analitica foi preparada com um padrdo misto de Na,CO3; e NaHCOj3, na faixa
compreendida entre 0 e 500 mg.L™. O limite de deteccdo do método é de 2 mg.L™" e o
coeficiente de variagdo estabelecido para analises de CT e Cl foi de 2%.

A preparagdo da amostra foi realizada da seguinte forma: elevou-se o pH a 9,0-10,0
com NaOH 5 Eq.L™ a fim de precipitar todo Ferro adicionado & amostra. Depois de realizada
a precipitacdo, filtrou-se a amostra com algodao e papel de filtro qualitativo. Em seguida,
acertou-se o pH para 3,0 + 0,1 com H,SO, 5 Eq. L™. Retirou-se uma aliquota de 5,0 mL e
diluiu para 25,0 mL com agua destilada, em baldo volumétrico. Apés homogeneizacéao, a
amostra foi injetada em uma camara a alta temperatura (680°C), contendo platina adsorvida
em alumina para determinar o carbono total (CT). Outra aliquota da amostra foi injetada no
equipamento em outra cdmara de reacdo contendo acido fosférico para determinar o carbono

inorganico (CI). Em ambas as etapas, 0 CO2 foi determinado por analisador de infravermelho
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ndo dispersivo e 0 COT determinado pela diferenca entre CT e CI, segundo a expressao

(Equacéo 35):

COT=CT-ClI (35)

Onde: COT=Carbono Organico Tota; CT=Carbono Total; ClI=Carbono Inorganico

Figura 12 - Analisador Carbono Organico Total SHIMADZU, modelo TOC- VCPH.

Fonte: Préprio autor.

4.3.7 Afericdo Ozonizador

Para realizar a afericdo do Ozonizador foi montado um sistema com duas provetas:
Uma de 2000 mL e outra de 1000 mL. A cada uma delas foram adicionados 90g de KI, 10 mL
H.SO, 98% e completou-se com agua deionizada até volume final de 2000 mL e 1000 mL,
respectivamente. Apds adaptacdo de tubos de polipropileno (mangueiras) e vedacdo das
provetas, borbulhou-se Ozénio na solucdo de Kl até atingir-se coloracdo escura (indicativa de
oxidacdo da solucdo de KI) (Figura 18).

A segunda proveta de 1000 mL foi utilizada a fim de garantir que se a solugédo de KiI
da primeira saturasse, 0 Oz06nio passaria para a segunda e dessa forma podia-se garantir que a

afericdo foi quantitativa.
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Foram medidas as vazbes efetivas de o0zOnio em duas poténcias diferentes do
Ozonizador (poténcias 5 e 10), combinadas com a vazao de O, de entrada de Y.

Para isso, coletaram-se aliquotas de 25,0 mL ap6s 15 min e 30 min de reacdo para
cada poténcia. Cada aliquota foi titulada contra uma solucdo previamente padronizada de
Tiossulfato de Sédio 0,1 eq L™, empregando a titrimetria pelo processo indireto (VOGEL,

1981) e utilizando como indicador, goma de amido 1%.

Figura 13 - Sistema de aferi¢do da vazao de Oz6nio.

Fonte: Proprio autor.

4.3.7.1 Quantificacdo da concentracdo de O3.

Para quantificacdo da concentracdo de O3z borbulhado em uma solucdo de KI em meio
acido, a metodologia aplicada na determinacdo de 0z6nio gerado foi a iodometria cléssica
(KURNIAWAN;LO;CHAN, 2006).

O fon triiodeto (I*), produto reacional estavel e soltvel, que possui mesmo niimero de

equivalentes do Oz6nio, € obtido conforme mostram as equacgdes 35, 36 e37.
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'+ O3 —» 1075 (36)
105 +8l+6H ——» 315+3H,0 (37)
9I'+03+6H —» 317+3H,0 (38)

Como pode ser observado na equacdo 36, o Ozonio é transformado em ion iodato, que
simultaneamente € reduzido ao ion triiodeto (equacdo 37). A equacao 38 mostra de uma forma
geral, 0 processo de oxidacdo-reducdo entre o Ozénio (reduzido) e o ion iodeto (oxidado).
Apds a reacdo se processar, a concentracdo do ion triiodeto foi dosada pelo padrdo de
Tiossulfato de Sddio, segundo a reacdo da Equacao 39.

6 NaS,03 + 3 137 ——» 3 NapS4,06 + 6 Nal + HI (39)

O célculo tedrico da vazdo massica de Ozénio, em cada poténcia do Ozonizador, foi
realizado da seguinte forma:
Pela estequiometria das reagdes entre a solucdo de iodeto e 0 Oz6nio tem-se a seguinte

relacao:

O3 =3 137 = 6 NayS,03 (40)

Pela equivaléncia quimica entre estes compostos pode-se mostrar a seguinte igualdade

(Equacéo 41):

neOs = nels- = neNa,S,03 (41)

Como o numero de equivaléncia é funcdo da massa reagida de Oz6nio sobre seu
respectivo equivalente-grama com o volume do padrdo de Tiossulfato de Sédio, pode
substituir na Equacéo 10 as seguintes variaveis (Equagao 42):

(NxVxf)Na,S,03 = (M/E)O3 (42)

Substituindo-se o valor de cada variavel obtida nas titulagcbes de cada aliquota (25,0
mL), e considerando o volume final na proveta apds a retirada de cada aliquota.

Para realizar a Afericdo do Ozonizador, foi necessario padronizar a solucdo de
Na,S205 a 0,1 Eq.L™ (Ver Anexo C).
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4.3.8 Determinacéo de Ferro

Os procedimentos mais adequados para a analise de ferro em &gua e efluentes em
relacdo a limite de deteccdo e sensibilidade sdo: métodos espectrométricos de absorgdo
atdbmica, método espectrométricos de emissdo atdbmica com plasma acoplado indutivo e os
procedimentos espectrofotométricos. Quando se deseja determinar a espécie, agentes
complexantes sdo utilizados em procedimentos espectrofotométricos e sdo especificos para a
determinacédo de ion ferroso, pois os procedimentos de absor¢do atbmica ndo sdo capazes de
distinguir Fe?* e Fe®* (especiacdo) (APHA-AWWA, 1998).

Para determinacdo de Ferro as amostras foram preparadas da seguinte forma:

Transferiu-se 0,5 mL da amostra para um béquer de 100 mL, adicionou-se 3 mL de
H.SO, conc. a amostra e aqueceu-se a amostra em chapa de aquecimento, a 80°C, por 30
minutos. Deixou-se esfriar e adicionou-se 1 mL de HNO3, adicionou-se gotas de H,O, até
amostra se apresentar limpida (amarelada, mas nédo apresenta turvacao). Depois diluiu-se essa
amostra para 100 mL e fez-se a medi¢do no equipamento Espectrometro de absor¢do atbmica
(Figura 14).

Figura 14 - Espectrémetro de absorcdo atdbmica, com modulos de atomizacgdo por chama e

por forno de grafite utilizado na determinacéo de elementos metalicos.

17/06/204

Fonte: Proprio autor.
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4.3.9 Oleos e Graxas

O método mais indicado para a determinagdo de 6leo e graxa € a de extragdo com
solvente, conhecido como método Soxhlet. Neste, a amostra é inicialmente acidificada para
promover a quebra de emulsdo e facilitar a separacdo do Oleo. A amostra €, em seguida,
filtrada em filtro constituido de malha de musseline, papel de filtro e suspensao auxiliar de
terra diatoméacea. Apos filtracdo e secagem em estufa a 105 °C, o material retido no filtro é
extraido com hexano, sob aquecimento por 4 horas. Apo6s o periodo de extragdo, retira-se 0
baldo com o solvente contendo o dleo dissolvido, promovendo-se, em seguida, a destilacdo do
solvente. Apos esta operacdo, o baldo permanece com o 6leo retido e é pesado em balanca
analitica. A diferenca de massa entre o baldo com o 6leo impregnado e o baldo vazio, relativa
a quantidade de amostra filtrada no inicio da analise, corresponde a concentracdo de material
soltvel em n-hexano da amostra. Para o calculo da concentragdo de O&G’s no efluente

utilizou-se a Equacéo 43.

[O&G]= mxf/Vam (43)

4.3.10 Medida de Turbidez

O teste de turbidez é usado para controlar a quantidade de coagulantes e de reagentes
auxiliares que sdo necessarios para produzir agua de clareza desejavel. Para a determinacdo da
turbidez nefelométrica das amostras de efluente investigadas, utilizou-se um turbidimetro da
TECNOPON, modelo TB 1000, com precisdo de 2 %. Para a calibragdo do equipamento
utilizaram-se padr@es de 0,1 NTU, 0,8 NTU, 8,0 NTU, 80 NTU e 1000 NTU. Para a anélise
do efluente bruto foi necessario uma dilui¢do de 5 vezes com &gua deionizada, tomando-se 20

mL da amostra para a realizagdo da medida.
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4.3.11 Determinacao de Elementos Metalicos

Determinagdes de compostos e elementos de origem inorganica sdo previstos em lei,
principalmente para os valores considerados aceitaveis para o descarte conforme o CONAMA
430 e pelo que prevé o artigo 18 da CETESB. Desta forma, estudos e metodologias foram
desenvolvidas, padronizadas e adotadas como referéncia para a analise de aguas residuarias e
efluentes industriais em geral (APHA-AWWA, 1998). Todas as determinacgdes analiticas dos
elementos metalicos de interesse nas amostras — in natura foram realizadas em um
espectrometro de absorgédo atdmica, marca PerkinElmer, modelo Aanalyst 800, que possui um
sistema integrado incorporando 0s componentes para operacdo chama e forno de grafite em
um unico instrumento, permitindo a troca automatica da técnica de atomizacéo escolhida. O
equipamento apresenta sistema o6tico de duplo feixe (mono feixe para opera¢do com forno de
grafite), com componentes 6ticos revestidos com material anti corrosivo e tampa protetora.
Monocromador motorizado tipo Littrow para selecdo automatica do comprimento de onda,
ajuste e alinhamento. Faixa de trabalho de 185 a 870 nm, com grade de difracdo de 1800
linhas/mm e detector de estado sélido. Correcéo de background, para chama, por lampada de
deutério. O forno de grafite possui aquecimento transversal, proporcionando um perfil
uniforme de temperatura, com corre¢do de background por efeito Zeeman longitudinal.
Controle automatico via software, que permite um programa analitico com até 12 steps de
parametros programaveis, tais como temperatura (até 2600 °C com intervalos de 10 °C) e
rampa de aquecimento (programavel de 1 a 99 s). Para a determinacdo dos elementos
metéalicos fez-se a adaptacdo da metodologia do Standard Methods (3000 - Metals), sendo que
para o bario (Ba), boro (B), cobalto (Co), cromo (Cr), Estanho (Sn), manganés (Mn), niquel
(Ni), selénio (Se) e zinco Zn) utilizou-se a atomizagéo por chama [Flame atomic absorption
spectrometry (FAAS)], e para a determinagdo de arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb),
mercurio (Hg) e prata (Ag) utilizou-se a atomizacdo eletrotérmica [Eletrothrmal atomic
absorption spectrometry (ETAAS)] (APHA-AWWA, 1998). As lampadas utilizadas para a
determinacgdo de As, Pb, Hg, Se e Sn foram do tipo EDL (“Electrodeless Discharge Lamp”) e
para 0s outros elementos, as lampadas utilizadas foram do tipo HCL (“Hollow Cathode
Lamp”). As condi¢des analiticas para a determinagdo dos elementos no efluente farmacéutico

endoparasiticida via EAA - Chama estdo apresentadas no ANEXO E.
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4.3.12 Anélise de Cianeto

Para a analise de cianeto séo utilizados 50,0 mL da amostra em capsula de porcelana
de 100 mL. 0,5 mL de solugdo de polissulfeto de aménio a 6 Eq/L sdo adicionados e a capsula
¢ aquecida brandamente até secura. O produto da reacdo consiste de alcali, tiocianato de
amonio e, polissulfeto residual é dissolvido com 5 mL de H20 e gotas de HCI concentrado.
Apdbs a dissolucdo, sdo adicionados 0,5 mL de solucdo de FeCl3.6H20 a 3 % m/V. A
presenca de um precipitado réseo indica cianeto na amostra e, passa-se entdo a quantificacdo
do mesmo. (VOGEL, 2005).

4.3.13 Anélise de Fluoreto

A analise de fluor foi realizada no cromatografo de ions Methrom, acoplado com
detector de condutividade. As condi¢des cromatograficas utilizadas foram: Eluente 3,2 mM
Na2C03/1,0 mM NaHCO3, fluxo de 0,7 mL/min, pressdo de 8,43 Mpa, coluna Metrosep A
Supp 5150/ 4.0 e temperatura de 21°C.

4.3.14 Anélise por Cromatografia Liquida

As amostras iniciais (efluente in natura) e amostras finais (ap6s tratamento) foram
analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com uso de um cromatografo
PERKIN ELMER, modelo FLEXAR com detector de arranjo de diodos DAD. Para a
determinacdo do principio ativo Fenbendazol foram utilizadas as seguintes condicfes
cromatograficas: temperatura da coluna de 35°C, coluna Eclipse Zorbax XDB C18
(comprimento 150 mm, diametro 4,6 mm e tamanho da particula de 5um), fase movel
composta de Metanol, Agua e Acido Acético (70:30:1 v/viv), fluxo de 1,0 mL/ min e
comprimento de onda de 280 nm. A extragdo das amostras foram realizadas com o reagente

metanol cloridrico (metanol: HCL 99/1 v/v). Para a determinacdo do principio ativo
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Triclabendazol foram utilizadas as seguintes condi¢cBes cromatogréficas: temperatura da
coluna de 25°C, coluna Lichrospher 100 RP-18 (comprimento 250 mm, diametro 4,0 mm e
tamanho da particula de 5um), fase movel composta de Metanol, Agua e Acido Acético
(435:87:0,5 viviv), fluxo de 1,5 mL/ min e comprimento de onda de 242 nm. O solvente
utilizado na extracdo das amostras foi metanol. A eficiéncia da degradacdo do Fenbendazol e
Triclabendazol foi avaliada comparando-se as areas sob 0s picos da amostra final com a area

do pico da amostra inicial, a partir dos cromatogramas obtidos em cada analise.

4.4 Fatorial fracionado 2** para tratamento do efluente farmacéutico veterinario

A primeira etapa do trabalho dedicou-se a definir o reator mais adequado para o tipo
de efluente em questdo. Uma vez definido o tipo de reator e tendo realizado alguns
experimentos exploratorios. Iniciou-se a segunda etapa do estudo.

Na segunda fase dessa pesquisa, a otimizacdo dos parametros testados foi realizada
por meio de um planejamento estatistico fatorial representado pelo fatorial fracionado 2**
para o qual a variavel resposta foi COT. As variaveis independentes (fatores) propostas para
esta etapa foi: pH, concentracdo de Fe®*, poténcia do ozonizador e vazio de saida do reator. A
Tabela 6 apresenta os fatores com seus respectivos niveis e o planejamento fatorial utilizado
para otimizacdo do tratamento do efluente farmacéutico veterinario por meio de Ozonizagéo

Catalitica em processo continuo.

Tabela 6 - Planejamento experimental fracionado 2**

. Fator Fator Fator Fator Poté.ncia Vazz"}o [Fe2+] pH
Experimento A B C D Ozonizador desaida g/L
W L/h
1 -1 -1 -1 -1 32 1,23 0,1 2,0
2 -1 -1 -1 -1 32 1,23 0,1 2,0
3 1 -1 -1 1 80 1,23 0,1 4,0
4 1 -1 -1 1 80 1,23 0,1 4,0
5 1 -1 1 -1 80 1,23 0,5 2,0
6 1 -1 1 -1 80 1,23 0,5 2,0
7 -1 -1 1 1 32 1,23 0,5 4,0
8 -1 -1 1 1 32 1,23 0,5 4,0
9 1 1 -1 -1 80 2,46 0,1 2,0

continua
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Continuacao

. Fator Fator Fator Fator Potf?ncia Vazz”’lo [Fe2+] pH
Experimento A B C D Ozonizador desaida g/L
W L/h
10 1 1 -1 -1 80 2,46 0,1 2,0
11 -1 1 -1 1 32 2,46 0,1 4,0
12 -1 1 -1 1 32 2,46 0,1 4,0
13 -1 1 1 -1 32 2,46 0,5 2,0
14 -1 1 1 -1 32 2,46 0,5 2,0
15 1 1 1 1 80 2,46 0,5 4,0
16 1 1 1 1 80 2,46 0,5 4,0
17 0 0 0 0 56 1,85 0,3 3,0
18 0 0 0 0 56 1,85 0,3 3,0
19 0 0 0 0 56 1,85 0,3 3,0

Nessa segunda fase do estudo forma feitas algumas modificagfes em relagédo a etapa

inicial, sdo elas:

1) Utilizacdo de ar comprimido ao invés de cilindro de Oxigénio, tentativa de

2)

baratear o custo desse processo de Tratamento. Foi utilizado como fonte de ar

comprimido uma bomba de compressdao marca QUIMIS modelo 355 (presséo de

trabalho) 2Kgf/cm?

A adicdo do catalisador foi feita diretamente no efluente e ndo mais alimentado o

reator com catalisador concomitantemente a alimentacao do efluente. A adicéo de

catalisador concomitantemente a alimentacdo de efluente se tornou mais uma

varidvel do processo ja que era necessario controlar essa vazdo de alimentacéo.

Como o catalisador foi alterado para Fe?* a néo formacao de precipitado dispensou

esse mecanismo e entdo o catalisador passou a ser adicionado no inicio do

tratamento.

Foi utilizado um planejamento com 4 fatores e dois niveis mais o ponto central.

Totalizando 19 experimentos. Os experimentos foram executados em duplicata e triplicata no

ponto central.
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4.5. Otimizagdo do tratamento ap6s planejamento fatorial fracionado 2**

Apbs aplicagdo do planejamento fatorial fracionado 2**, obtiveram-se resultados mais
expressivos em torno de 46% de reducdo de COT. Avaliando os dados experimentais
estatisticamente, observou-se que a melhor combinacdo entre os niveis dos fatores se dava
quando o pH estava ajustado em 4,0, a vazao de saida do reator em 1,85 L/h e a poténcia do
ozonizador em 56W. Apenas o fator concentracdo de Ferro foi testado em quatro niveis
diferentes: 0,1,0,3,0,5e 1,0 g/L.

Foram realizados entdo novos experimentos de acordo com a tabela 7.

Tabela 7 — Configuracdo do experimento para otimizacao dos fatores.

Experimento Fator A Fator B Fator C Fator D
1 56W 1,85 L/h 0,1g/L 4,0
2 56W 1,85 L/h 0,3g/L 4,0
3 S56W 1,85 L/h 0,50/L 4,0
4 56W 1,85 L/h 1,0 g/L 4,0

Fator A — poténcia do ozonizador Fator B —vazdo de saida do reator
Fator C — [Fe*"] g/L Fator D — pH
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao analitica do Efluente Farmacéutico In natura.

Inicialmente, foi realizada a caracterizacdo do efluente farmacéutico veterinario
mediante determinacdo de alguns pardmetros fisico-quimicos considerados mais relevantes,
tais como: Solidos Totais, Sélidos Totais Fixos, Solidos Totais Volateis, DQO, DBO5, COT,
turbidez, pH, razdo DBOs/DQO, Ferro sollvel, Arsénio, Cadmio, Boro, Chumbo, Cianeto,
Cobre, Cromo Total, Estanho, Fluoreto, Manganés soltvel, material sedimentavel, Mercdrio,
Niquel, Prata, Selénio, Cobalto. Utilizou-se como referéncia para essa caracterizagdo alguns
parametros que constam no artigo 18 da CETESB e Resolucdo CONAMA 430/11. A Figura
15 mostra o aspecto fisico do efluente In natura e a tabela 8 apresenta os resultados analiticos

obtidos na caracterizagdo analitica do Efluente farmacéutico in natura.

Figura 15- Foto do efluente farmacéutico in natura.
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Tabela 8- Resultados Analiticos referentes a caracterizagdo efluente in natura

Parametros Caracteristica L::Z:‘l:iz;::; %

Aspecto Turvo -
Turbidez (NTU) 14.000 Auséncia
pH 6,8 5,0-9,0
DQO (mg O, L) 3.227,30 -
DBOs (mg O, L) 60
DBOs/DQO -
COT (mg L™ 449 -
Ferro (mg L™) 46,08 15,0
Oleos e graxas (mg L™) <20 50,0
Fenol (mg L™) 14,98 0,5
Cobre (mg L™ 78,45 1,0
Manganés soltvel (mg L) 2,86 1,0
Fluoreto (mg L™) <0,10 10,0
Selénio (mg L™) 50,86 0,02
Cobalto (mg L™?) 8,81 -
Arsénio (mg L™) < 0,001 0,2
Bario (mg L™) <0,5 5,0
Boro (mg L™) <0,5 5,0
Cadmio (mg L™) 0,12 0,2
Chumbo (mg L™) <0,05 0,5
Cianeto (mg L™) < 0,005 0,2
Cromo Total (mg L™) 0,21 5,0
Cromo Hexa (mg L™) <0,05 0,1
Estanho (mg L™) <0,01 4,0
Material Sedimentavel 4,4 1,0
Merctrio (mg L™) <0,0001 0,01
Niquel (mg L™ 0,23 2,0
Prata (mg L™) <0,01 0,02
Zinco (mg L™ 0,31 5,0
ST (LY 3,403 -
°STF (g L™ 1,907 -
STV (g L™ 1,497 -

ST — Sélidos Totais, 2STV — Sélidos Totais Fixos, STV — Sélidos Totais VVolateis

*Padrdes de Lancamento de Efluentes em corpos hidricos: ANEXO A e B, Artigo 18 CETESB
e resolucdo CONAMA 430/11, respectivamente. (-) Néao especificado
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Né&o foi possivel realizar a determinacdo da DBOs do efuente In Natura devido a acéo
biocida de compostos presentes nele.

Avaliando-se os valores das séries de solidos observa-se que 44 % da carga solida
contida nesse efluente, provavelmente, é de origem organica.

Na tabela 8, verifica-se que alguns parametros de caracterizacdo do efluente
farmacéutico estdo acima da concentracdo permitida pela legislagdo vigente (artigo 18 da
CETESB e Resolugdo CONAMA 430/11).

A partir da tabela 6 observa-se que a concentracdo de Ferro é o triplo da permitida (15
mg L™), a concentracéo de Cobre é 78,45 vezes superior ao limite estabelecido pela legislagéo
(1,0 mg L), a concentracdo de fenol é cerca de 31 vezes maior que o permitido (0,5 mg L-1).
Observam-se valores elevados de DQO e turbidez no efluente em estudo A concentragdo de
ferro é 3 vezes superior ao permitido (15 mg L™). A concentracéo de cobre é 78,45 vezes
superior ao permitido (1,0 mgL™) e a concentracdo de fenol é cerca 30 vezes superior ao
permitido (0,5 mgL-1). Observam-se também valores elevados de concentracdo de selénio.

Dentre os principais pardmetros utilizados na caracterizacdo de efluentes liquidos
incluem-se o carbono organico total (COT), a demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), o pH, o nitrogénio total e amoniacal, serie de sélidos, metais
pesados, entre outros. Porém, dentre esses parametros, destacam-se a DBO, a DQO e o COT
(CATILHOS JUNIOR, 2006).

As concentragfes dos parametros encontrados no efluente farmacéutico quando
comparadas aquelas permitidas pela legislacdo, indicam que hd a necessidade de um
tratamento antes do descarte deste efluente ao rio.

De forma geral, com base no resultado de DQO, pode-se dizer que efluente apresenta

alta carga organica 3227,3mg O,L™.

5.2 Testes preliminares para tratamento de efluente por ozonizagao catalitica.

Pela caracteristica desconhecida do efluente pesquisado foram realizados alguns
experimentos preliminares a fim de avaliar a ocorréncia ou ndo da degradacdo de compostos
orgénicos pelo sistema de ozonizacdo catalitica homogénea e definir quais fatores e seus

respectivos niveis devem ser estudados.
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5.2.1 Reator 1: caracteristicas reacionais e operacionais.

Alguns autores apontam como desvantagem para o processo de Ozonizacdo Catalitica
0 alto custo desse processo devido ao consumo de energia para geracdo de ozonio. A fim de
minimizar essa desvantagem, construiu-se um reator com materiais de facil acesso e de baixo
custo.

Além disso, buscou-se confeccionar um reator de volume reduzido, facilitando o
manuseio em funcéo da toxicidade do efluente, além de maximizar a colisdo oz6nio-efluente,
em contra-fluxo, quando se faz reagdes em fase liquido-gas.

Entretanto, esse reator de baixo volume ndo comportou o volume de espuma gerado
durante o tratamento. Somado a isso, os resultados obtidos, mostrados nas Figuras 21,
evidenciam que mesmo com um aumento do tempo de residéncia do efluente no reator, em
determinada vazdo fixa de oxigénio (1/32 L.min™), ndo houve um aumento significativo no
porcentual de reducdo de COT, o que mostra a ineficiéncia reacional ocorrida neste reator. A
propria formagdo de espuma durante todo o processo de ozonizagdo, dificultou o controle da
vazdo do efluente a ser tratado, tornando-se praticamente um processo sem controle das
variaveis intrinsecas das reacdes continuas. Outro fator importante é que durante toda a vazéo
do efluente tratado, observou-se sempre a formacdo de produtos pouco sollveis em grande
quantidade, visivelmente separados pelos filtros de areia (Figura 20 a e b), descaracterizando
a catalise homogénea proposta. Essa formacdo dos produtos pouco solUveis nesta condicao
experimental pode estar condicionada pela acdo floculante do ion férrico. Outro fator
observado foi que o material do difusor utilizado para reduzir o tamanho das bolhas de gas
Oz6nio, ndo resistiu a sua acdo oxidante (esfarelou-se), o que obrigou a buscar outro material
resistente a este meio reacional.

Surgiu entdo a necessidade de se construir um reator com dimensdes maiores (reator
2) e que possuisse um sistema para quebra da espuma formada durante toda a reagdo de

ozonizagdo do efluente.
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Figura 16 - (a) Filtragem efluente tratado. (b) Acumulo de precipitado nos filtros.

Fonte: Proprio autor.
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Figura 17 - Perfil da reducdo de COT na ozonizacgdo catalitica do efluente no Reator 1, na
vazao de oxigénio de 1/32 e em diversas poténcias do dielétrico: (a) Poténciade 1 a5 e (b)
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Fonte: Proprio autor.

(b)

Avaliando-se especificamente os perfis de percentual de reducdo do COT observa-se

uma aleatoriedade (a maioria decrescente) em todas as diferentes poténcias, exceto na 1
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(menor vazdo méssica de 0zonio no reator), que por mecanismo cinético apresentou uma certa
linearidade, mas deveria ser a de menor reducdo. Em geral, o que acorreu foi uma reducéo do
porcentual de reducdo do COT, onde os resultados mais efetivos foram nas poténcias 1 e 4
(aproximadamente 32 %), e as demais em torno de 27 %.

Quanto ao catalisador, a utilizacdo de palha de ago para fornecimento do Ferro a
reacdo de ozonizacdo, se fez mais uma incognita desse processo: a concentracdao de Ferro no
tratamento € desconhecida e seria necessario quantifica-la. A adicdo de uma concentracdo
conhecida de catalisador facilita o controle do tratamento, e permite que se teste qual a
concentragdo ideal para o tratamento. Lembrando que quanto menor a quantidade de ferro
adicionada a reacdo melhor, ja que se esta adicionando um elemento que ndo estava presente
no efluente In Natura e, sendo o Ferro um parametro de controle da qualidade da agua, faz-se
necessario, portanto, retird-lo ap6s o tratamento. Em vista disso, resolveu-se testar a
quantidade de ferro em solugdo. Outro fator, também influenciou para a escolha do mesmo
catalisador em solucdo: a composicdo quimica da palha de aco, que pode proporcionar a
adicdo de outras substancias metalicas ao efluente (como por exemplo, manganés), que, além
de aumentar as variaveis de controle, estes devem também ser retirados apds o tratamento, em

fungéo da concentragdo contida no efluente tratado.
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Figura 18 - Foto reator 1 em operacao
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Fonte: Proprio autor.

5.2.2 Reator 2: caracteristicas reacionais e operacionais.

O reator 2 foi confeccionado a fim de otimizar o processo de tratamento de ozonizacao
realizado no reator 1, considerando-se todas as caracteristicas reacionais e operacionais. Para
1SS0, construiu-se um reator com dimensdes maiores, volume nominal de 4,0 L. Dessa forma
foi possivel aumentar o tempo de residéncia no reator aliado a um melhor controle reacional
das vazdes de entrada e saida, em funcdo do grande volume de espuma formado durante o
tratamento.

A Figura 23 mostra os resultados obtidos com o tratamento realizado no reator 2,

sendo a variavel do processo a poténcia do dielétrico do ozonizador e pardmetros constantes
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como a vazdo do O, 1/2 L.min™, vazéo de entrada do efluente 1230 mL/h e alimentacdo da
solucdo de sulfato férrico a 84 mL/h.

Figura 19 - Resultados obtidos no tratamento reator 2.
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Fonte: Proprio autor.

Com os dados obtidos na Figura 19 observa-se uma concordancia na cinética da
reacdo, ou seja, em todos os perfis houve um aumento efetivo na reducdo de COT com o
aumento da vazdo massica de Os. Desta forma, essa nova configuracdo do reator 2 mostrou-se
melhor (mais eficiente), comparado a do reator 1. Em relacdo a formacdo de espuma foi
similar ao Reator 1, porém a acdo do ar comprimido mostrou-se eficiente, como pode ser
observado na Figura 20.
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Figura 20 - Quebra da espuma reator 2.

Fonte: Proprio autor.

Continuando a avaliagdo operacional, ainda foram observadas algumas deficiéncias,
que deverdo ser otimizadas para viabilizar o processo de ozonizacgdo catalitica de tratamento

de continuo desse efluente:

1) H& formacdo de muita espuma durante todo o processo reacional, que se ndo voltar para o
sistema continuo, altera consideravelmente o fluxo de saida do efluente tratado, dificultando
todo o controle das varidveis do processo. Neste reator 2 ndo foi previsto o retorno da espuma,
pois se imaginava que aparentemente o volume da espuma formada ndo geraria um volume

liquido, ap6s quebra da tensdo da bolha pelo ar, muito grande;

2) Ainda ha formacdo de muito produto insoltvel durante toda a reacdo de ozonizagdo, que
visualmente pode ser observado que quanto maior a quantidade de ferro alimentado ao reator,
maior é a quantidade de insoltivel formado (isso também é observado com a formacdo de

espuma, que aumenta significativamente com uma maior alimentacéo de ferro).

Desta forma, apesar da reacdo de ozonizagdo mostrar-se eficiente (aproximadamente,
58 % na reducdo do COT em poténcia 5), faz-se necessario otimizar a melhor combinagéo
entre os fatores quantidade massica de ferro, poténcia do ozonizador, vazao de O, aliado ao

ajuste de pH, a fim de alcangar um maior rendimento na reducdo do COT .
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Em funcdo deste significativo resultado, decidiu-se fazer, em etapas futuras, uma
avaliacdo quimica para mostrar a efetiva reacdo de ozonizacdao, ou seja, analisar se o produto
reacional formado possui caracteristica quimica: inorganica ou organica. Para essa avaliacéo

quimica, serd utilizada a metodologia da série de sélidos (fixo ou volatil).

5.2.3 Reator 3: caracteristicas reacionais e operacionais.

Em funcdo das etapas operacionais e reacionais observadas no Reator 2, uma nova
configuracdo do reator foi realizada. Como praticamente todas as etapas para a 0zonizagdo
catalitica do efluente pelo processo continuo foram evidenciadas utilizando o reator 2,
decidiu-se que seria melhor construir um reator similar ao Reator 2, mas de vidro. Essa
escolha foi principalmente por ser inerte ao ozonio e poder observar realmente todo o
processo reacional.

As principais diferenca entre os reatores 2 e 3 sdo:

- 0 reator 2 foi confeccionado em PVC, ja o reator 3 confeccionado em vidro
borosilicato, o que permite melhor acompanhamento da reacdo de Ozonizagdo. E possivel
verificar, a quantidade de espuma formada, se ha ou ndo formacdo de precipitado dentro do
reator, entre outros.

- 0 reator 3 possui uma entrada para retorno da espuma (sob forma liquida) para o
reator, o que permite um maior controle das condi¢des operacionais, como por exemplo, a
vazéo.

As Tabelas 9, 10 e 11 mostram os resultados de COT e Ferro obtidos para cada

condicdo experimental.

Tabela 9- Resultado de TOC obtidos para condicéo 1.

Resultados TOC Experimento Reator 3

Descricdo Amostra Reducao (%)
1 hora tratamento 59,24

2 horas de tratamento 58,97

3 horas de tratamento 55,60

3 horas de tratamento 58,86

Com base nos resultados obtidos para o reator 3 na condi¢éo 1, pode - se observar que

houve reducdo de matéria organica avaliada em termos de COT, da ordem de 58%.
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Comprova-se também o funcionamento em sistema continuo do reator ja que ha uma

repetitividade entre os resultados obtidos para cada hora de tratamento avaliada.

Tabela 10- Resultados de teor de Ferro obtidos para condicéo 1.

Resultados teor de Ferro Experimento Reator 3

Descricdo Amostra Resultado (mg/L)
In natura 150,4
1 hora tratamento 243,8
2 horas de tratamento 324,4
3 horas de tratamento 410,4

Para condicgéo 1 foi determinada a quantidade de ferro presente no efluente in natura e
apos o tratamento no reator 3. Observou-se a partir desse resultado que o efluente in natura ja
apresenta determinada concentracdo de Ferro (150,4 mg/L). Por essa, em etapas futuras
pretende-se realizar ensaios sem adicdo de Ferro, a fim de verificar se a quantidade de Ferro ja

existente no efluente pode atuar como catalisador.

Tabela 11 - Resultado de COT obtidos para condigéo 2.

Resultados COT Experimento Reator 3

Descricdo Amostra Reducéo (%)
Inicio Producéo 52,45
1 hora tratamento 45,72
2 horas tratamento 51,72
3 horas tratamento 47,95

Quando se reduziu a concentracdo de Fe®* pela metade, obteve-se uma reducdo de
COT da ordem de 49,5%.

Os resultados obtidos para essas condi¢Ges experimentais mostram que a reducdo da
concentracdo de Ferro pela metade pouco influiu no tratamento, ja que se observam resultados
muito proximos para ambas as situacOes, reducdo de COT de 58% para ferro na concentracdo
185 mg/L e 49,5% para ferro na concentragao 92,5 mg/L.

Apesar de alcancados resultados satisfatorios, a proposta inicial de se utilizar
ozonizagéo catalitica homogénea néo foi atingida, j& que quando adicionado Fe** ha formacéo
de grande quantidade de precipitado, 0 que caracteriza um sistema heterogéneo.

A fim de eliminar esse problema, decidiu-se testar como catalisador o Fe?", em

condicdo acida. No teste com Sulfato Ferroso ndo houve formagdo de precipitado como
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ocorria com Sulfato Férrico. Para a execucdo do planejamento experimental futuro sera
realizada com Sulfato Ferroso, a fim de se garantir Ozonizacdo Catalitica Homogénea. Em
testes preliminares, os resultados de reducdo de COT (%), obtidos utilizando Sulfato Ferroso,
foram da ordem de 50%.

Apos as diversas avaliagdes, o reator 3 se mostrou mais adequado para o tratamento do
efluente em questdo. Com ele todas as dificuldades identificadas até o presente momento
foram sanadas. Na segunda etapa desse trabalho, que se iniciou a partir desse ponto, utilizou-
se esse reator, Fe* como catalisador e planejamento fatorial fracionado a fim de otimizar as

variaveis do processo.

5.3 Analise do Planejamento Fatorial Fracionado 2** para delineamento das variaveis

do processo por Ozonizacdo Catalitica.

5.3.1 Resultados de % reducédo de COT obtidos com o planejamento fatorial fracionado
24-1

A Tabela 12 mostra os resultados de COT obtidos no tratamento do Efluente
Farmacéutico por Ozonizacdo catalitica, segundo planejamento de experimentos descrito na
tabela 6.
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Tabela 12 - Valores do percentual de reducdo de COT obtidos através do planejamento
fatorial fracionado para o tratamento do efluente farmacéutico por Ozonizagdo Catalitica.

Reducdo Reducdo

Experimento Fator A Fator B Fator C FatorD Média
P COT(1) COT(2)
1 -1 -1 -1 -1 30,92% 31,23%

! ’ 1,16%

2 1 1 1 4 3169% 308006 —l16%
3 1 -1 -1 1 22,.88%  22,96%

’ ' 22 .71%

4 1 -1 -1 1 22.84% 22,15% 1270
5 1 -1 1 -1 13,82% 13,96%

’ ' 13,85%

6 1 -1 1 1 1332%  14,28% ’
7 -1 -1 1 1 46,31%  46,62%

: ' 46,14%

8 -1 -1 1 1 45,62%  46,00% 0
9 1 1 -1 -1 36,85%  36,88%

’ ' 34,66%

10 1 1 -1 -1 32,00% 32,89% °
11 -1 1 -1 1 42.25% 42 .85%

’ ' 41,35%

12 -1 1 -1 1 39,50% 40,81% °
13 -1 1 1 -1 12,80% 13,45%

’ ' 12,63%

14 1 1 1 1 12,95%  11,33% °
15 1 1 1 1 40,46% 40,62%

’ ' 40,28%

16 1 1 1 1 39,96% 40,07% °
17 0 0 0 0 38,92% 39,12%

18 0 0 0 0 39,23%  39,36% 38,20%
19 0 0 0 0 36,02% 36,57%

Fator A — Poténcia Fator B — Vazio de saida do reator Fator C — [Fe2+] g/L

Fator D - pH

A tabela 12 mostra que a menor % reducdo de COT, 12,63%, foi obtida nos
experimentos 13 e 14 nos quais os fatores estavam ajustados nos niveis baixos para pH (2,0) e
poténcia do Ozonizador (32W) e nos niveis altos para VVazdo de Saida do reator (2,46 L/h) e
[Fe?*] g/L (0,5 g/L). J& o melhor resultado em termos de % redugdo de COT, 46,14%, foi
encontrado nos experimentos 7 e 8 nos quais 0s niveis dos fatores estavam ajustados na
seguinte configuracdo: niveis altos para pH (4,0) e [Fe**] g/L (0,5 g/L) e niveis baixos para

vazao de saida do reator (1,23 L/h) e poténcia do Ozonizador (32W).
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5.3.2 Avaliagéo dos efeitos principais sobre a % de reducédo de COT

Com base na figura 21, grafico de efeitos principais, avaliando os efeitos individuais
de cada fator, observa-se que a maior influencia sobre a reducéo da % de COT se da quando

0s niveis estdo ajustados no ponto central de cada fator.

Figura 21 - Efeitos principais sobre a % de reducdo de COT obtidos atraves do experimento

fatorial fracionado do tipo 2**,

Grafico de Efeitos Principais para % TOC
Média dos Dados

poténcia Vazao de saida reator [Fe] g/L
40,0
375
350
L
5 325
N
=
30,0
215
25,0
-1 0 1 -1 0 1 -1

Fonte: Proprio autor.
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5.3.3 Avaliacéo dos efeitos das interagdes sobre a % reducdo de COT

Figura 22 - Gréafico de interacdo entre os fatores envolvidos no tratamento do efluente
farmacéutico endoparasiticida, segundo planejamento fatorial fracionado 2**, em relacdo a
percentagem de reducgéo de COT.
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poténcia o T — 0
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Vazio de saida reator "‘ﬂ__'—_*:: - . 1
20 | —W— 0
- - 1
- 7w [Fe]
. . g/L
’ 30 1
[Felg/L // .
e 20 | —®— 0
' -+- 1

pH

Fonte: Préprio autor.

Conforme a figura 22, verifica-se que ha interacdes entre os fatores A (poténcia do
Ozonizador) e B (Vazao de saida do reator), A (poténcia do Ozonizador) e C (concentracédo de
Fe?"), A (poténcia do Ozonizador) e D (pH), sendo a interacdo AB menos significativa, uma
vez que as retas se cruzam apenas no prolongamento das mesmas. Sdo observadas também
interacdes entre os fatores B (Vazéo de saida do reator) e C (concentracdo de Fe?*) e entre os
fatores B (Vazdo de saida do reator) e D (pH), entretanto verifica-se que a interacdo BD ¢é

pouco significativa ja que as retas se cruzam apenas no prolongamento das mesmas.
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Figura 23 - Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados, obtidos no planejamento

experimental 2** na ozonizacdo catalitica do efluente farmacéutico veterinario.

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(aresposta é % TOC; a = 0,05)

Termo 2' 2
Fator Nome
A poténcia
B Vazéo de saida reator
C [Fe] g/L
D pH

T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Efeitos Padronizados

Fonte: Préprio autor.

No Diagrama de Pareto, quaisquer efeitos que se estendam além da linha de referéncia
(2,2) séo significativos, com 95% de confianga. Como mostra a figura 23, todos os fatores e
suas interagOes de segunda ordem se mostraram significativos ao processo de 0zonizagdo

catalitica do efluente veterinario farmacéutico.
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Figura 24 - Gréfico de efeitos padronizados.
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Fonte: Proprio autor.

A figura 24 vem reafirmar o que ja foi mostrado pelo Diagrama de Pareto. Como pode

ser observado, tanto os fatores principais quanto suas interacbes de segunda ordem se

mostraram significativos, ao nivel de confianca de 95%.
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5.3.4 Avaliacéo de Residuos

De acordo com o grafico de probabilidade normal (Figura25), observa-se que 0s
residuos se aproximam bastante da reta.

Do grafico de residuos versus valores ajustados pode-se observar que os residuos séo
distribuidos aleatoriamente em torno da reta, o que indica a auséncia de erros sistematicos.
N&o se observa nenhuma tendéncia nesse grafico.

A partir da analise do grafico de residuos versus ordem de observacdo pode-se
concluir que os residuos se distribuem aleatoriamente, ndo seguindo nenhum padrdo, o0 que
comprova a independéncia entres os erros e a auséncia de erros sistematicos.

E, com base no histograma de residuos, observa-se que a curva é simétrica.

Figura 25 - Anélise residual dos dados obtidos para fator resposta % reducdo de COT do

planejamento fatorial 2** para tratamento de efluente farmacéutico veterinario por ozonizagdo

catalitica.
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Fonte: Préprio autor.
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5.3.5 Verificacao de distribuicdo normal

A fim de confirmar a normalidade dos dados, foi construido um grafico (Figura 26) de
probabilidade normal, a partir do qual se pode verificar que 0s pontos experimentais
analisados possuem um comportamento gaussiano, em que as covariancias observadas
apresentaram significativo ajuste linear (BRUNS et al., 2003).

A média dos residuos tendendo a zero, mostra a distribuicdo aleatoria dos residuos em

torno da reta de forma que os residuos tendem a anular-se.

Figura 26 — Probabilidade normal do percentual de redugéo de COT dos experimentos do
fatorial fracionado 2** para tratamento do efluente farmacéutico veterinario por ozonizacao
catalitica.
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Fonte: Proprio autor.
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5.3.6 Ajuste do modelo

A tabela 13 apresenta os valores dos efeitos e dos coeficientes de ajuste do modelo,
obtidos no tratamento do efluente farmacéutico veterinario utilizando planejamento fatorial

fracionado 2**.

Tabela 13 - Estimativas dos efeitos e coeficientes para 0 modelo em funcéo da % de reducéo
do COT obtida no processo de ozonizacao catalitica do efluente farmacéutico veterinario.

Fonte Coeficientes SE*Coeficientes T P

Constante 30,929 0,06204 498,54 0,000
A -2,375 0,06204 -38,28 0,000

B 2,341 0,06204 37,74 0,000

C -2,424 0,06204 -39,07 0,000

D 7,19 0,06204 115,9 0,000
AB 7,808 0,06204 125,85 0,000
AC 1,085 0,06204 17,49 0,000
AD -4,014 0,06204 -64,7 0,000

8,241 0,15613 52,79

S=0,248153; R-Sq=99,98%; R-Sq(pred)=99,91%; R-Sq(adj)=99,96%

Avaliando o coeficiente de determinacdo (R*> = 99,98%), verifica-se que o modelo
obtido consegue explicar bem a variacdo da varidvel resposta. Em outras palavras, significa
que 99,98% da percentagem de reducdo de COT pode ser descrita ou explicada pela
variabilidade dos fatores, e apenas 0,02% ¢ explicado por outros fatores ndo medidos.
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Tabela 14 - Analise de Variancia (ANOVA) obtida a partir dos valores médios de reducao
percentual de COT.

FATOR GL SQ SMQ F

A 1 90,25 90,25 1465,57

B 1 87,703 87,703 1424,22

C 1 93,993 93,993 1526,36

D 1 827,138 827,138 13431,92

AB 1 975,31 975,31 15838,14

AC 24 18,836 18,836 305,87

AD 43 257,763 257,763 4185,82
Erro Residual 10 0,62 0,62
Erro Puro 10 0,62 0,62

Total 18 2523,19

GL — Graus de Liberdade

SQ — Soma dos Quadrados

SMQ - Soma Média dos Quadrados

F - Coeficiente calculado pela distribuicdo Fisher-Snedecor

Fator A- Poténcia Fator B- VVazio de saida Fator C — [Fe**] Fator D — pH

Com base na anélise de variancia (ANOVA) mostrada na tabela 14, verifica-se que 0s
quatro fatores (A,B,C e D) sdo estatisticamente significativos (F > 2,0), assim como, as
interacdes entre esses fatores. Segundo Phadke (1989), um valor maior que 2 da estatistica F €
considerado como um efeito (fator) significativo. O teste F (F=13431,92) nos mostra que 0
fator D (pH) é o que mais influencia na variavel resposta (porcentagem de reducao de COT).
Observa-se também, que embora, os fatores A e C sejam significativos, a interacdo entre eles
atua de forma antagbnica, uma vez que o valor de F encontrado para essa interacao
(F=305,87) é menor que o valor apresentado pelos efeitos principais de A e C quando
avaliados separadamente, F=1465,57 e F=1526,36, respectivamente. A partir dessa analise,
pode-se verificar que o efeito do Ozbdnio sozinho, demonstrado pelo fator A na tabela
ANOVA, ¢é mais significativo que a interacdo AC (Ozbnio-Ferro), que o foco desse trabalho.
Entretanto, essa avaliacdo ndo é suficiente para inferir que uma ozonizacgao convencional (sem

catalisador) seria mais eficiente, j& que se deve levar em consideragdo a complexidade da
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matriz, cujos compostos orgénicos e produtos de transformagdo podem competir pelos
radicais hidroxilas.

A interacdo de segunda ordem AB se mostrou mais expressiva (F= 15838,14) do que
os efeitos principais de A e B avaliados separadamente, F=1465,57 e F=142422,
respectivamente.

Ainda com relacdo ao teste F, pode-se concluir que o fator D é 9,2 vezes mais
expressivo que o fator A, 9,4 vezes maior que o fator B e 8,8 vezes maior que o fator C.

De forma resumida, o fator que se mostrou mais expressivo foi pH, seguido de
concentragdo de fons de Fe**, depois poténcia do Ozonizador e por Gltimo Vazéo de saida do

reator.

Tabela 15 — Valores comparativos entre os percentuais de reducdo de COT experimental e 0s
preditos pelo modelo ajustado.

95% ClI 95% PI Fit
Pontos Observados Preditos Residuos
1 22,5290 23,3110 22,2428 23,5972 0,1755
2 13,4990 14,2810 13,2128 14,5672 0,1755
3 40,1490 40,9310 39,8628 41,2172 0,1755
4 30,6840 31,4660 30,3978 31,7522 0,1755
5 30,6840 31,4660 30,3978 31,7522 0,1755
6 38,8508 39,4892 38,5315 39,8085 0,1433
7 13,4990 14,2810 13,2128 14,5672 0,1755
8 42,1590 42,9410 41,8728 43,2272 0,1755
9 12,7340 13,5160 12,4478 13,8022 0,1755
10 12,7340 13,5160 12,4478 13,8022 0,1755
11 42,1590 42,9410 41,8728 43,2272 0,1755
12 22,5290 23,3110 22,2428 23,5972 0,1755
13 38,8508 39,4892 38,5315 39,8085 0,1433
14 46,0740 46,8560 45,7878 47,1422 0,1755
15 36,4740 37,2560 36,1878 37,5422 0,1755
16 38,8508 39,4892 38,5315 39,8085 0,1433

continua
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Continuacao

17 40,1490 40,9310 39,8628 41,2172 0,1755
18 46,0740 46,8560 45,7878 47,1422 0,1755
19 36,4740 37,2560 36,1878 37,5422 0,1755

Para uma melhor avaliagdo do modelo proposto, a Tabela 15 apresenta os valores
observados versus os valores preditos pelo modelo.

De acordo com os dados da tabela 15, pode-se concluir estatisticamente que os valores
observados e os preditos sdo similares, o que significa que o modelo real (valores medidos
experimentalmente) e o modelo empirico (valores estimados matematicamente) apresentam

uma proximidade.

5.3.7 Graficos de Contorno

Na figura 27, pode-se observar que o nivel alto para pH (4,0) combinado com nivel
alto de [Fe] g/L (0,5 g/L) séo responsaveis por uma reducdo de COT superior a 45%.
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Figyra 27 — Superficie de Contorno para percentagem de reducdo de COT em funcédo pH x
[Fe"] g/L.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 28 — Gréfico de contorno para reducdo de COT em porcentagem em funcdo do pH
versus Poténcia do Ozonizador.
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Fonte: Proprio autor.

Na figura 28, os melhores resultados, ou seja, a maior % de reducdo de COT é
verificada quando se combina altos niveis de pH (4,0) com baixos niveis de poténcia do
Ozonizador (32W).
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Figura 29 — Grafico de contorno para % de redugdo de COT em func¢do do pH versus vazédo

de saida do reator.
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Fonte: Proprio autor.

Na figura 29, observa-se que a interacdo entre os fatores pH e vazédo de saida do reator
apresenta maior influéncia sobre a variavel resposta quando combinados nos seus niveis mais

altos, ou seja, pH=4,0 e vazao de saida do reator=2,46L/h.
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Figura 30 — Superficie de contorno para % de redugdo de COT em funcdo de [Fe2+] g/L
versus vazdo de saida do reator.
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Fonte: Proprio autor.

Como pode ser observado na figura 30, concentracdes mais baixas e medianas de Fe®*
(0,1 e 0,3 g/L) em conjunto com vazdes medianas e mais altas de saida do reator (1,85 e 2,46
L/h) sdo as interacdes que influenciaram de forma mais positiva na variavel resposta.
Entretanto, com essa configuracdo ndo se obtém os melhores resultados de % de reducéo de
COT.
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Figura 31 — Superficie de contorno para % de reducéo de COT em funcdo de [Fe*"] g/L

versus poténcia do ozonizador.
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Fonte: Proprio autor.

Na figura 31, representada pela percentagem de reducdo de COT em funcdo da
concentracdo de Fe’* e poténcia do ozonizador, observa-se que ha uma interagdo positiva
entre esses fatores, de forma que combinando baixos niveis de [Fe**] (0,1 g/L) e poténcia do
ozonizador (32W) ou médios niveis de [Fe?*] (0,3 g/L) e médios niveis de poténcia do
ozonizador (56W), obtém-se resultados de % de reducdo de COT em torno de 40%.
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Figura 32 — Superficie de contorno para % de reducdo de COT em func¢do de vazao de saida

do reator versus poténcia do ozonizador.
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Fonte: Proprio autor.

De acordo com a figura 32, combinag@es nos niveis baixos de poténcia (32W) e vazao
de saida do reator (1,23L/h), niveis médios de poténcia (56W) e vazdo de saida do reator (1,85
L/h) e niveis altos de poténcia e vazdo de saida influem da mesma forma sobre a varivel

resposta. Ou seja, essa interacdo provoca uma % de reducdo de COT em torno de 35 a 40%.

5.3.8 Graéficos de Superficie de Resposta

Analisando a superficie de reposta da % porcentagem de reducdo de COT para 0s
fatores pH e vazdo de saida do reator (figura 33), observa-se que os melhores resultados sdo
alcancados quando se ajusta o pH no nivel mais alto (4,0) e a vazdo de saida também no nivel

mais alto (2,46 L/h).
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Figura 33 — Gréfico de superficie de resposta para % de redugdo de COT em funcdo de pH
versus vazdo de saida do reator.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 34 — Gréfico de superficie de resposta para % de redugdo de COT em funcdo de pH
versus [Fe**] g/L.
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Com base na figura 34, pode-se verificar que a percentagem de redugdo de COT foi

beneficiada por valores mais altos de pH e [Fe?*] g/L, ou seja, pH ajustado em 4,0 e [Fe?*]
ajustada para 0,5 g/L.



118
Figura 35 — Gréfico de superficie de resposta para % de redugdo de COT em funcdo de pH
versus poténcia do ozonizador.
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Na figura 35, observa-se que altos niveis de pH (4,0) aliados a baixos niveis de

poténcia do ozonizador (32W) garantem um boa resposta em termos de % de reducdo de
COT.
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Figura 36 - Grafico de superficie de resposta para % de reducdo de COT em funcéo de [Fe?']
g/L versus poténcia do ozonizador.
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Fonte: Proprio autor.

A figura 36, que avalia a influéncia da concentracéo de Fe?* e poténcia do ozonizador
na remocao de COT em porcentagem, mostra que a combinacdo desses fatores ajustados no

nivel central (Fe*"=0,3 g/L e poténcia do ozonizador=56W) alcanca melhores resultados da
variavel resposta.
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Figura 37 — Gréfico de superficie de resposta para % de reducdo de COT em funcdo da
poténcia versus vazdo de saida do reator.
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Fonte: Préprio autor.

De acordo com a figura 37, melhores resultados de remocdo de COT (%) séo
observados quando se combina poténcia e vazdo de saida do reator nos pontos centrais
(poténcia=56W e vazdo de saida do reator=1,85 L/h).
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Figura 38 — Gréafico de superficie de resposta para % de reducéo de COT em funcéo da [Fe?']
o/L versus vazao de saida do reator.
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Fonte: Proprio autor.

Na figura 38, observa-se que combinacdo do nivel baixo da [Fe*"] (0,1 g/L) com nivel
alto de vazdo de saida do reator (2,46 L/h) proporciona resultados acima de 40% para
remocdo de COT (%). A combinacdo desses fatores no ponto central (concentracdo de

Fe?*=0,3 g/L e vazdo de saida do reator=56W) também provoca bons resultados na remocao
de COT (%).
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5.3.9 Experimentos para Otimizacdo do tratamento apo6s planejamento fatorial

fracionado 2**

Apo6s avaliagdo dos resultados obtidos no tratamento do efluente farmacéutico
veterinario, por meio do planejamento fatorial fracionado 2**, buscou-se a maxima
degradacéo desse efluente e a otimizagédo dos niveis do processo de ozonizagéo catalitica.

Dessa forma, utilizou-se a tabela 16 para realizacdo de novos experimentos que
comprovassem 0 que a avaliacdo estatistica dos dados estava apontando. Segue a tabela 16

com os resultados obtidos nos experimentos de confirmacéo.

Tabela 16— Resultados de percentagem de reducdo de COT para a configuracdo de
otimizag&o entre os niveis dos fatores.

o <
Experimento Fator A Fator B Fator C Fator D 70 Redugao de

COT
1 4,0 0,1 1,85 7,0 55,24%
2 4,0 0,3 1,85 7,0 49,39%
3 4,0 0,5 1,85 7,0 49,16%
4 4,0 1,0 1,85 7,0 46,84%

Fator A - pH Fator B —[Fe] g/L Fator C — vazdo de saida do reator

Fator D — poténcia do ozonizador

O experimento 1, comprovou a otimizacdo dos niveis dos fatores estudados, uma vez
que foram encontrados resultados melhores em termos de reducdo de COT, 55,24%.

Para o melhor resultado, ou seja, maior % de reducdo de COT (configuragdo do
experimento 1) foi executado outro experimento em duplicata com essa mesma configuracao,
obtendo como resultado médio 54,66% de remocdo de COT. Sendo assim, pode-se dizer que

essa configuracéo esta validada.
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A tabela 17 mostra os resultados analiticos utilizados para caracterizagdo do efluente

apo6s melhor condicdo de tratamento.

Tabela 17— Resultados das analises obtidas na caracterizacdo do efluente tratado na melhor

condicgéo experimental.

Parimetros Caracteristica L;i(:‘l::szi‘; N

Aspecto Limpido -
Turbidez (NTU) 9,8 Auséncia
pH 7,8 5,0-9,0
DQO (mg O, L™) 1.220,5 -
DBOs (mg O, L™) 60
DBOs/DQO -
COT (mg L™ 201 -
Ferro (mg L) 120,18 15,0
Oleos e graxas (mg L™) <20 50,0
Fenol (mg L) 0,5 0,5
Cobre (mg L™) 0 1,0
Manganés soltvel (mg L™) 2,94 1,0
Fluoreto (mg L™) <0,10 10,0
Selénio (mg L) 0 0,02
Cobalto (mg L™ 0,59 -
Arsénio (mg L™ < 0,001 0,2
Bério (mg L™) <05 5,0
Boro (mg L™) <05 5,0
Cadmio (mg L™ 0,005 0,2
Chumbo (mg L™) <0,05 0,5
Cianeto (mg L) < 0,005 0,2
Cromo Total (mg L™?) 0,1 5,0
Cromo Hexa (mg L™?) <0,05 0,1
Estanho (mg L™) <0,01 4,0
Material Sedimentavel 1,0 1,0

continua
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continuacgio

Parametros Caracteristica Lal;i:(zill;g:;t(:)es N
Niquel (mg L™ 0,10 2,0
Mercurio (mg L™) <0,0001 0,01
Prata (mg L™) <0,01 0,02
Zinco (mg L™ 2,86 5,0
ST(gL™ 5,156 -
2STF (g L™ 2,817 -
STV (gL 1,315 -

ST — Sélidos Totais, 2STV — Sélidos Totais Fixos, STV — Sélidos Totais VVolateis

*Padrdes de Lancamento de Efluentes em corpos hidricos: ANEXO A e B, Artigo 18 CETESB
e resolucdo CONAMA 430/11, respectivamente. (-) Nao especificado

Observa-se, por meio da tabela 14, a caracterizagdo do efluente farmacéutico
veterinario ap6s tratamento na configuracdo que trouxe melhor resultado de remogédo de COT
(%)

Os resultados de 6leos e graxas, Fenol, Cobre, Selénio, Fluoreto, Arsénio, Cadmio,
Chumbo, Bério, Boro, Cromo total, Cromo hexa, Estanho, material sedimentavel, Mercdrio,
Niquel, Prata, Zinco e Cianeto sdo inferiores ao estipulado pela legislacdo, ou seja, para estes
parametros o efluente estd adequado para descarte conforme o padrdo de lancamento.
Entretanto, observa-se que os resultados de Ferro e Manganés ainda estdo acima do
estabelecido pelo padrdo de langamento. Esses valores elevados podem ser atribuidos ao fato
de que o efluente tratado ndo foi submetido a elevacdo de pH a fim de precipitar o Ferro
adicionado como catalisador, acredita-se que a presenca de Manganés possa ser justificada
como impureza do Ferro utilizado para tal tratamento.

As Legislagdes Federal e do Estado de S&o Paulo ndo tém definidos valores de DQO e
COT para descarte de efluentes nos corpos receptores, estabelece apenas valores para DBO.
Mesmo depois de submetido a tratamento por ozonizagao catalitica e alcancando uma reducédo
da carga organica em torno de 55% e a degradacdo dos ativos Triclabendazol e Fenbendazol,
em 71,24% e 95,68%, respectivamente, ndo foi possivel realizar analise de DBO desse
efluente, o que indica a persisténcia da toxicidade desse efluente. Essa toxicidade pode ser
atribuida aos ativos farmacéuticos presentes nesse efluente, que mesmo em concentragoes

reduzidas podem causar acao biocida.
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Figura 39 — Amostra de Efluente tratado.

Fonte: Proprio autor.

5.3.11 Analise Cromatogréfica

5.3.11.1 Degradacédo do ativo Fenbendazol

As figuras 40 e 41 mostram os cromatogramas do efluente in natura e do efluente

tratado na configuragdo em que se obteve a maior porcentagem de reducéo de COT.

Figura 40 — Cromatograma do efluente farmacéutico veterinario in natura.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 41 — Cromatograma do efluente tratado, melhor condi¢do de remocgéo de COT.
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Fonte: Proprio autor.

Os cromatogramas evidenciam que a reducdo de COT em porcentagem foi
acompanhada da degradacdo do Fenbendazol. Nota-se comparando a figura 40 com a figura

41, uma reducdo na intensidade do sinal do pico (mAU) e consequente reducdo da area do

pico desse ativo. Comparando-se as areas encontrou-se uma degradacdo do ativo em torno de
71,24 %.

5.3.11.2 Degradacédo do ativo Triclabendazol

As figuras 42 e 43 mostram os cromatogramas do efluente in natura e do efluente

tratado na configuracdo em que se obteve a maior porcentagem de reducdo de COT.

Figura 42 — Cromatograma do efluente farmacéutico veterinario in natura.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 43 — Cromatograma do efluente tratado, melhor condigéo de remocdo de COT.
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Os cromatogramas evidenciam que a redugdo de COT em porcentagem foi
acompanhada da degradacdo do Triclabendazol. Nota-se comparando a figura 42 com a figura

43, uma reducdo na intensidade do sinal do pico (mAU) e consequente reducdo da area do

pico desse ativo. Comparando-se as areas encontrou-se uma degradacdo do ativo

Triclabend

azol em torno de 95,68 %.
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6 CONCLUSOES

Na primeira etapa desse trabalho, depois de testados 3 reatores chegou-se a concluséo
que a configuracdo mais apropriada foi a relatada para o reator 3, o qual tem um mdédulo para
quebra da espuma e retorno da espuma sob forma Liquida para o reator, facilitando assim o
controle do grande volume de espuma gerado.

Apesar de alcancados resultados satisfatorios, a proposta inicial de se utilizar
ozonizagdo catalitica homogénea néo foi atingida, ja que quando adicionado Fe** ha formacéo
de grande quantidade de precipitado, 0 que caracteriza um sistema heterogéneo. Para
solucionar tal problema, no planejamento fatorial fracionado utilizado na segunda etapa desse
trabalho, substituiu-se o Fe** por Fe?*, foi utilizado como catalisador solucdo de Sulfato
Ferroso.

Na segunda etapa da pesquisa, com a utilizacdo do planejamento fatorial fracionado
2*1 foi possivel identificar os fatores mais significativos na porcentagem de reducéo de COT.
Verificou-se que todos os fatores (pH, vazdo de saida do reator, poténcia do ozonizador e
[Fe?*] g/L) se mostraram significativos, sendo o pH o fator mais significativo (F=13431,92).
E, a melhor reducdo na porcentagem de TOC obtida foi 46,14%.

Uma vez realizados os testes preliminares e avaliados os resultados obtidos no
planejamento fatorial fracionado 2**, testou-se uma nova configuraco dos niveis dos fatores,
sugerida pela avaliacdo estatistica, na qual foi alcancada a reducdo de porcentagem do TOC
de 55,24%.

Em funcdo dos resultados encontrados, pode-se concluir que a Ozonizagdo Catalitica
se mostrou um meio promissor de tratamento do efluente farmacéutico veterinario, uma vez
que foi alcancada reducdo de COT em torno de 55%, degradacdo do ativo Fenbendazol em
torno de 71,24% e do ativo Triclabendazol em torno de 95,68%. Entretanto, mesmo atingindo
um bom resultado, esse efluente ndo esta adequado para descarte ou mesmo tratamento
biolégico, uma vez que houve a persisténcia de toxicidade.

Apos tratamento, o efluente apresentou resultados de caracterizacdo fisico-quimica
adequados para descarte, segundo padrdes de langcamento preconizados pelas Legislacdes
vigentes, com excec¢do do teor de Ferro e Manganés que estiveram acima do permitido. E, a

DBO que ndo pode ser determinada, devido a toxicidade ainda existente nesse efluente.
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ANEXO A
ARTIGO 18 CETESB

Decreto No. 8.468, de 8/9/1976, Governo do Estado de Sao Paulo

Artigo 18 - Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados, direta ou
indiretamente, nas cole¢des de agua, desde que obedegam as seguintes condices:

I - pH entre 5,0 (cinco inteiros) e 9,0 (nove inteiros);

Il - temperatura inferior a 40 °C (quarenta graus Celsius);

11 - materiais sedimentaveis até 1,0 mL L™ (um mililitro por litro) em teste de uma hora em
"cone imhoff";

IV - substancias soltveis em hexano até 100 mg L™ (cem miligramas por litro);

V - DBO 5 dias, 20 °C no méximo de 60 mg L™ (sessenta miligramas por litro). Este limite
somente poderéd ser ultrapassado no caso de efluente de sistema de tratamento de &guas
residuérias que reduza a carga poluidora em termos de DBO 5 dias, 20 °C do despejo em no
minimo 80 % (oitenta por cento);

VI - concentragcBes maximas dos seguintes parametros:

a) Arsénio - 0,2 mg L™ (dois décimos de miligrama por litro);

b) Bério - 5,0 mg L™ (cinco miligramas por litro);

c) Boro - 5,0 mg L™ (cinco miligramas por litro);

d) Cadmio - 0,2 mg L™ (dois décimos de miligrama por litro);

e) Chumbo - 0,5 mg L™ (cinco décimos de miligrama por litro);

f) Cianeto - 0,2 mg L™ (dois décimos de miligrama por litro);

g) Cobre - 1,0 mg L™ (um miligrama por litro);

h) Cromo hexavalente - 0,1 mg L™ (um décimo de miligrama por litro);

i) Cromo total - 5,0 mg L™ (cinco miligramas por litro);

j) Estanho - 4,0 mg L™ (quatro miligramas por litro);

k) Fenol - 0,5 mg L™ (cinco décimos de miligrama por litro);

) Ferro Soltvel (Fe") - 15,0 mL L™ (quinze miligramas por litro)

m) Fluoretos - 10,0 mL L™ (dez miligramas por litro)

n) Manganés solGvel (Mn2*) - 1,0 mL L™ (um miligrama por litro);

0) Mercurio - 0,01 mL L™ (um centésimo de miligrama por litro);
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p) Niquel - 2,0 mL L™ (dois miligramas por litro);

q) Prata - 0,02 mL L™ (dois centésimos de miligrama por litro);

r) Selénio - 0,02 mL L™ (dois centésimos de miligrama por litro);

s) Zinco - 5,0 mL L™ (cinco miligramas por litro);

VIl - outras substancias, potencialmente prejudiciais, em concentra¢cfes maximas a serem
fixadas, para cada caso, a critério da CETESB;

VIII - regime de langcamento continuo de 24 (vinte e quatro) horas por dia, com variacdo
méaxima de vazao de 50 % (cinquenta por cento) da vazdo horaria média.

8 1° - Além de obedecerem aos limites deste artigo, os efluentes ndo poderdo conferir ao
corpo receptor caracteristicas em desacordo com 0 enquadramento do mesmo, nha
Classificacdo das Aguas.

8 2° - Na hipotese de fonte de poluicdo geradora de diferentes despejos ou emissdes
individualizados, os limites constantes desta regulamentacéo aplicar-se-do a cada um destes,
ou ao conjunto apds a mistura a critério da CETESB.

8 3° - Em caso de efluente com mais de uma substancia potencialmente prejudicial, a
CETESB podera reduzir os respectivos limites individuais, na proporcdo do nimero de

substancias presentes.
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ANEXO B
RESOLUCAO CONAMA n° 430/11

Art. 16. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados, direta ou
indiretamente, nos corpos de agua desde que obedecam as condigdes e padrdes previstos neste
artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis:

I - Condigdes de langamento de efluentes:

a)pHentre5a09;

b) temperatura: inferior a 40 °C, sendo que a variacdo de temperatura do corpo receptor ndo
deverd exceder a 3 °C na zona de mistura;

c) materiais sedimentaveis: até 1 mL L-1 em teste de 1 hora em cone Imhoff. Para o
lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulagdo seja praticamente nula, 0s
materiais sedimentaveis deverdo estar virtualmente ausentes;

d) regime de langamento com vazdo méxima de até 1,5 vezes a vazdo média do periodo de
atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela autoridade competente;
e) Oleos e graxas: 1. 6leos minerais: até 20 mg L-1; 2. 6leos vegetais e gorduras animais: até
50 mg L-1;e

f) auséncia de materiais flutuantes; e

g) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO 5 dias a 20°C): remocdo minima de 60% de DBO
sendo que este limite s6 podera ser reduzido no caso de existéncia de estudo de autodepuracao
do corpo hidrico que comprove atendimento as metas do enquadramento do corpo receptor;

Il - PadrGes de langamento de efluente

Os Padrdes de langamento de efluentes estdo apresentados conforme as Tabelas B1 e B2.



Tabela B1 — Concentracbes maximas para Lancamento de Efluentes em rio

Organicos.

Parametros Organicos

Valor Maximo

Cloroférmio 1.0mg L™

Dicloroeteno 1.0 mg L

Fendis totais (substancias que reagem 0.5mg Lt
com 4-aminoantipirina)

Tetracloreto de Carbono 1.0 mg Lt

Tricloroeteno 1.0 mg L
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: Pardmetros

Tabela B2 - Concentragdes maximas para Lancamento de Efluentes em rio: Parametros

Inorganicos.

Parametros Inorganicos

Valor Maximo

Arsénio total 0.5mel” As
Bério total 50mgL'Ba
Boro total 5.0mg L'B

Cadmio total 02mgLl”'Cd

Chumbo total 0.5meg L Pb

Cianeto total 02 me LTCN

Cobre dissolvido 1.0mg L' Cu
Cromo total 0.5 mg Llcr
Estanho total 40mgL? Sn
Ferro dissolvido 15.0 mg L' Fe
Fluoreto total 10,0 mg L' F
Manganés dissolvido 1.0 mg L' Mn
Merctirio total 0.01 mg L' He
Niquel total 20mg LINi
Nitrogénio amoniacal total 20.0mg LN
Prata total 0.1 mg L* Ag
Selénio total 030mg L™’ Se
Sulfeto 10mgL? S
Zinco total 50mel” Zn
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ANEXO C
Procedimentos analiticos para a determinacéo da concentracao de DQO
(Standard Methods)

Preparacao dos Reagentes (DQO)

- Solucdo de H,SO4/AQ,SO,: este reagente foi preparado com &cido sulfdrico concentrado
(0,67 % m/v). Portanto, para cada litro de H,SO,4 (95 — 97 % m/m) dissolviam-se 6,7 g de
Ag,SO,4. Apds preparo da solucdo, a mesma repousou por 24 horas para garantir dissolugdo
completa do sal e estocou-se em frasco ambar.

- Solugdes padréo de K,Cr,0;a0,1eq L™ e 1,0 eq L™: primeiramente, secou-se o sal a 105 °C
por 2 horas e condicionou-0 em dessecador. Com base na pureza do sal como sendo 99,9 %
m/m, pesaram-se 49,0790 g e 4,9079 g para a preparacdo das solucdes padréo de dicromato de
potassio a 1,0 eq L™ e 0,1 eq L™, respectivamente. Apés a dissolucéo com &gua deionizada,
cada massa pesada foi transferida quantitativamente para baldo volumétrico de 1000,0 mL,

completando o seu volume com agua deionizada.

Preparacao dos reagentes para DQO no tubo digestor

A preparacdo dos reagentes para DQO no tubo digestor é apresentada na Tabela C1, e
representa o esquema sequencial de adicdo dos reagentes e as respectivas quantidades.

Em frascos de digestdo foram adicionados 40,0 mg de Sulfato de Mercurio PA, 2,5
mL da solucdo de Acido Sulfirico com Sulfato de Prata, 0,5 mL da Solucdo de Dicromato de
Potéssio, 0,3 mL de agua deionizada e 2,0 mL da amostra/padrdes. A mistura foi aquecida a
150 °C por 2 horas, em bloco digestor. Apds condicionamento a temperatura ambiente,
realizou-se as medidas da absorbéancia de cada tubo a 620 nm, utilizando uma cubeta de vidro

de 1 cm.
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Tabela C1 - Relacéo e respectivas quantidades de reagentes para o preparo

dos frascos para a determinacao de DQO.

Reagentes DQO (Alto Teor)
HgSO, 40 mg
HzSO4/Agzso4 (0,67 % m/v) 2,5mL
K,Cr,0; 1,0 eq.L™" 0,5 mL
H,O (deionizada) 0,3 mL
Amostra/Padrao 2,0 mL

A concentracdo de O, da amostra foi obtida pela interpolacdo dos dados obtidos na
curva de calibragdo realizada com solugdes padrdo de Biftalato de Potassio. Foram preparados
padrdes com valores de DQO de 20 a 1065 mg L ™. Em caso de amostras com DQO superior a
1065 mg L™, as amostras foram diluidas com &gua deionizada.

Para determinar a linearidade da curva analitica, utilizou-se uma solucdo padrédo de
Biftalato de Potéssio a 850 mg.L™, que deve apresentar uma concentracdo de DQO de 1065
mg O, L™ A sequéncia dos calculos estequiométricos abaixo demonstra a equivaléncia
quimica entre a concentracdo de DQO com a de Biftalato de Potéassio.

Para o Padréo Biftalato de Potéssio a 850 mg L™ tem-se a seguinte proporcéo:

850 mg - 1000 mL

X=170mg € 2mL (volume correspondente ao adicionado no tubo)

Pela estequiometria tem-se a seguinte decomposicao do biftalato de potassio:

1 mol C¢H4(COO),KH = 8 mols CO, = 8mols O,

204,22 g mol™ > 8 x 32 g mol™

1,70 mg > 21312 mg

Entdo, a concentracdo de O, expresso em mg/L sera:
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_ m,, x1000 _0,0021312X 1000
°: Vv 0,002

Amostra

= 1065mg O, /L

Para a preparacdo da curva analitica utilizou-se 6 aliquotas com concentragdes
diferentes do padrdo Biftalato de Potassio, a Tabela C2 mostra as concentracfes utilizadas

para determinacdo da curva de calibracéo para determinagédo da DQO.

Tabela C2 — Preparo da curva analitica para determinacédo de DQO alto teor.

Pontos Conc. Biftalato Concentracdo O,  Absorbancia
(mg.L™) (mg.L™)
Branco 0,00 0,00 0,006
1 254,80 319,50 0,092
2 382,20 479,25 0,141
3 509,64 639,00 0,187
4 637,05 798,75 0,236
5 764,46 958,50 0,280
6 849,40 1065,00 0,323

Apos a medida espectrofotométrica de cada tubo digerido, plotou-se as coordenadas
concentragdo de DQO em mg.L? (eixo X) e valores de absorbancia (eixo Y), e
posteriormente fez-se a regressdo linear entre os diversos pontos, como € mostrado na Figura
CL
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Curva de Calibragcdo DQO y = 0,0003x + 0,0011
R2 = 0,9984
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Figura C1 — Curva analitica para determinacdo espectrofotométrica de DQO.

Observa-se na Figura C1 que a correlagéo linear entre os pontos foi significativa, o

que caracteriza a precisdo da medida espectrofotométrica (CORR=0,9992).
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Anexo D

Metodologia de DBO

Afericdo da solucdo padrao de Na,S,05 0,025 mol.L™

A afericdo do padrdo secundério Na;S,0s 0,025 mol.L*foi feita por iodometria
classica, utilizando-se como padrdo primério K,Cr,0;7 0,0042 mol.L™.

O volume da solucdo de Na,S,03 consumido € igual a concentracdo de OD em cada
frasco, conforme é demonstrado na sequéncia.

Pela relacdo estequiométrica tem-se:

Portanto, a relacdo de niamero de mols entre 0 Na,S,03¢e 0 O, sera:

Substituindo-se os valores especificos para cada varidvel, conforme a metodologia
adotada, tem-se:

Entdo, a concentracdo de O, € determinada como:

Assim, cada 1,0 mL de solucdo de Na;S,03 0,025 mol.L™ consumido na titulagdo das
aliquotas das solucdes corresponde a 1 mg.L™ 0.

Preparacdo e condicionamento da agua de diluicéo.

Em um barrilhete plastico foram aerados, mecanicamente, de forma intensa, dez litros
de &gua deionizada, fazendo-se uso de uma bomba de ar comprimido, provido de filtro de ar,
por um periodo de 3 horas. Em seguida, deixou-se repousar por 1 hora a 20°C (dentro da

Incubadora).



151

Preparacao da solugdo contendo os nutrientes.

Apos repouso, adicionou-se & dgua deionizada aerada, 1,0 mL das solucdes de cloreto
férrico (0,25 mg.L™), cloreto de célcio (36,42 mg.L™), sulfato de magnésio (22,5 mg.L™) e
tampéo fosfato pH 7,2 (KH,PO, / K;HPO, / Na,HPO4 / NH,4CI) para cada litro de 4gua. Para
homogeneizacdo da solucdo, agitou-se levemente, evitando-se a formacgédo de bolhas de ar.

Esta solucéo foi utilizada para preparar a amostra em branco da determinacéo de DBO:s.

Preparacéao da solucdo SEED.

Para a preparacdo do SEED (solucdo que contém o0s microorganismos aerébicos),
separou-se 1,0L da agua aerada (sem o0s nutrientes) e adicionou-se o conteldo de uma capsula

do SEED. Agitou-se a solucéo durante 1 hora.

Procedimento para incubar o “branco”.

Com o auxilio de um siféo de vidro, transferiu-se cautelosamente a solucdo contendo
0s nutrientes para trés frascos de DBO, minimizando a formacdo de bolhas de ar.
Certificando-se de que os frascos ndo continham bolhas de ar, colocaram-se dois destes
frascos na incubadora de DBO, onde permaneceram por 5 dias a 20°C (foram denominados
de solucdes branco B1 e B2), reservou-se, o terceiro frasco (B3) para quantificagdo imediata
da concentracdo de OD. Durante a permanéncia dos frascos na incubadora, 0s mesmo foram

mantidos submersos em &gua, impedindo-se a absor¢éo de bolhas de ar.
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Procedimento para incubar o “SEED”.

Utilizando-se um sifdo de vidro, transferiu-se a solugdo dos nutrientes até a metade de
um frasco de DBO. Adicionou-se 2,0 mL de solu¢do SEED, lentamente, para ndo formar
bolhas de ar. Em seguida, completou-se o0 volume com a mesma solucao nutriente. Repetiu-se
este procedimento por mais duas vezes, em outros dois frascos de DBO. Como antes, foram
colocados dois destes frascos na incubadora, denominando-se de solu¢Ges SEED (S1 e S2), e

reservou-se o terceiro (S3), para a quantificacdo imediata da concentragédo de OD.

Preparo das amostras.

Primeiramente, preparou-se uma solucdo diluida contendo 10,0 mL do efluente bruto
em 1000,0 mL de agua deionizada. Em frascos especificos de DBO foram adicionados
aliquotas da amostra diluida, cujos volumes foram de 25,0 mL, 50,0 mL, 75,0 mL e 100,0
mL. Para cada trés frascos preparados para um mesmo volume amostral, dois foram
incubados por 5 dias a 20°C e com o Ultimo determinava-se a quantidade de oxigénio
dissolvido. Esse procedimento foi realizado duas vezes, num total de 6 repeticGes para cada
diluicdo. Par o preparo de cada frasco adotou-se os procedimentos a seguir: 1)adicionou-se o
volume de amostra diluida desejado, 2) pipetou-se 2,0 mL do in6culo (SEED) e, por fim, 3)
adicionou-se a solucdo nutriente até atingir o menisco do frasco, com o cuidado de nao

ocorrer a formacao e/ou a permanéncia de bolhas.

Quantificacdo apos 5 dias.

Tanto no frasco sem incubar quanto nos incubados, retirava-se o selo d’agua e
adicionava 2,0 mL de solucdes de MnSO4.H,0 a 36,40 g.L" e 2,0 mL de azida de sédio

(NaOH / Nal / NaN3, 50:14:1), nesta ordem. Tampavam-se 0s frascos e retirava-se 0 excesso
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na adicdo de cada reagente, promovendo-se a agitacdo manual do frasco, sempre com cuidado
de ndo permitir a formacdo de bolhas no interior dos frascos. Apds a adicdo dos dois
reagentes, observou-se a formacdo de sedimento de cor marrom. Deixou-se 0 precipitado
formado sedimentar e agitou-se por mais duas vezes. Por fim, adicionou-se 2,0 mL de HeSO4
concentrado e tampou-se o frasco, descartando 0 excesso com cuidado. Agitou-se
manualmente, até a solucdo apresentar coloracdo alaranjada de forma homogénea
(solubilizacéo total do precipitado).

Apbs a afericdo do padrdo de Tiossulfato de Sédio 0,025 eq.L™ e o condicionamento
quimico dos frascos de DBO, fez-se a titulacdo com aliquotas de 200 mL das amostras
contidas nos frascos, até que a solucéo atingisse coloragcdo amarelada. Em seguida, adicionou-
se 2,0 mL de goma de amido a 1% m/v, a solucdo adquiriu coloragdo azul escuro. Por fim,
prosseguiu-se com a titulacdo até que a solucéo ficasse incolor. Para o calculo dos valores de

DBO (mg.L-1) utilizou-se a expressdo abaixo (Equagéo D1):

Onde: DBO: Demanda Bioguimica de Oxigénio (mg.L.; Oy);
Vo: Volume gasto na titulacdo do frasco DBO que néo foi incubado (mL);
Vs: Volume gasto na titulagdo do frasco DBO incubado por 5 dias (mL);
B¢: Volume gasto na titulacdo do branco (mL);
Vrasco: VOlume correspondente ao frasco de DBO (mL);
dil.: fator de diluicdo adotado (dil=100, neste caso);

Vaiq: Volume de amostra utilizada para os testes (mL).

Para o calculo de B, utilizou-se a expressao abaixo (Equacdo D2):

Onde: S.T.: Sélidos Fixos (mg.L™);
M: massa da capsula de porcelana com amostra apés secura a 105°C (Q);
Mo: massa da capsula de porcelana (g), previamente tarada;
f: fator de conversdo de unidades (106, neste caso);
V: Volume de amostra (mL).
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Anexo E
Afericao do Ozonizador

Padronizacdo Tiossulfato de Sédio Na,S,0;3 0,1 Eq. L™

Nkacrzo7 = 0,4903/[(294,19/6)*0,1]
Nkacroo7 = 0,0999966 Eq.L™

neNa,S;03 = neK,Cr,0;
NNa2s203 X VNazs203X T Nazs203 = Nkacrao7XV kacr207
0,1 x 0,0245 X f Nazs203 = 0,0999966 x 0,025
f nazs203 = 1,020367347

Célculo afericdo Ozonizador

a) Afericdo na poténcia de 5, vazao de oxigénio de ¥ e tempo reacional de 15 min.

a1) (NxVxf)Na,S,03=(m/E)O3

0,1 x 0,0015 x 1,020 x (2000/25) = m/(48/6)

m =0,09792¢

C =0,097929/15 min = 6,528.10" g/min = 6,528 mg/min

az) (NxVxf)Na,S,03=(m/E)O3

0,1 x 0,0014 x 1,020 x (1975/25) = m/(48/6)

m =0,09025¢

C = 0,09025g/15 min = 6,017.10" g/min = 6,017 mg/min

Com a analise feita em duplicata, o resultado médio foi de: Csdgia = 6,2725 mg Os/min



155

b) Afericdo na poténcia 5, vazao de oxigénio % e tempo reacional 30 min.

b1) (NxVxf)Na,S,03=(m/E)O3

0,1 x 0,0027 x 1,020 x (1950/25) = m/(48/6)

m =0,17185¢

C = 0,17185g/30 min = 5,728.10°° g/min = 5,728 mg/min

b,) (NxVxf)Na,S,03=(m/E)O3

0,1 x 0,0027 x 1,020 x (1925/25) = m/(48/6)

m =0,16965¢

C = 0,169659/30 min = 5,655.10"° g/min = 5,655 mg/min

Com a analise feita em duplicata, o resultado médio foi de: Cpgdgia = 5,6915 mg/min

c) Afericdo poténcia 5, vazdo de oxigénio %2 e tempo reacional de 45 min.

1) (NxVxf)Na;S,03=(m/E)O3

0,1 x 0,004 x 1,020 x (1900/25) = m/(48/6)

m =0,248069

C = 0,248069/45 min = 5,512.10°° g/min = 5,512 mg/min

C2) (NxVxF)Na,S,03=(m/E)O3

0,1 x 0,004 x 1,020 x (1875/25) = m/(48/6)

m =0,24480g

C = 0,2448g/45 min = 5,44.10°° g/min = 5,44 mg/min

Com a analise feita em duplicata, o resultado médio foi de: Crggia = 5,476 mg/min
d) Afericdo poténcia 10, vazao de oxigénio ¥z e tempo reacional de 15 min.
d1) (NxVxF)Na,S,03=(m/E)O3

0,1 x 0,0029 x 1,020 x (2000/25) = m/(48/6)
m =0,18931g
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C =0,18931g/15 min = 0,01262 g/min = 12,621 mg/min

d;) (NxVxF)NaS,03=(m/E)O3

0,1 x 0,0029 x 1,020 x (1975/25) = m/(48/6)

m =0,18695¢

C =0,18695¢/15 min = 0,01246 g/min = mg/min

Com a analise feita em duplicata, o resultado médio foi de: Crgdgia = 12,542 mg/min.

e) Afericdo poténcia 10, vazao de alimentacéo %2 e tempo reacional 30 min.

e1) (NxVxf)Na,S,03=(m/E)O3

0,1 x 0,0056 x 1,020 x (1950/25) = m/(48/6)

m =0,35643¢

C =0,356439g/30 min = 0,011881 g/min = 11,881 mg/min

e2) (NxVxF)NaS,03=(m/E)O3

0,1 x 0,0056 x 1,020 x (1925/25) = m/(48/6)

m =0,35186¢

C =0,351869/30 min = 0,011729 g/min = 11,729 mg/min

Com a andlise feita em duplicata, o resultado médio foi de: Cpgdia = 11,805 mg/min.

f) Afericdo poténcia 10, vazao de alimentacdo % e tempo reacional 45 min.

1) (NXVxF)Na,S;03=(m/E)O3

0,1 x 0,0085 x 1,020 x (1900/25) = m/(48/6)

m =0,52714g

C =0,52714 g/45 min = 0,011714 g/min = 11,714 mg/min

f2) (NXVxF)Na,S,03=(m/E)O3
0,1 x 0,0084 x 1,020 x (1875/25) = m/(48/6)
m =0,51408g
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C =0,51408 g/45 min = 0,011424 g/min = 11,424 mg/min

Com a analise feita em duplicata, o resultado médio foi de: Crggia = 11,569 mg/min.

Resultado Afericao:

Poténcia 5 — 5,8133 mg/min
Poténcia 10 — 11,972 mg/min

OBS: Né&o houve reacdo no volume da segunda proveta (1000 mL) em nenhum dos testes, ou
seja, a concentracdo de Kl foi suficiente para a dosagem das duas poténcias nos trés tempos

de coleta de aliquotas (15 min, 30 min e 45 min).
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Anexo E

Condic0es analiticas para a determinacao dos elementos metalicos por

espectrofotometria de absor¢do atdmica (EAA).

As condicOes analiticas para a determinacdo dos elementos no efluente farmacéutico
endoparasiticida via EAA - Chama estdo apresentadas nas Tabelas E1 e E2.

Tabela E1- Parametros para a determinacdo elementar via EAA - Chama.

Fluxo de gis (L min'l} Ba B Co Cr Sn
Ar/CyH; - - 17,020 12,0125 -
N0/ C;H; 16,0/6,0 18,0/25 - - 18.0/2.5

Tampédo Espectroscapico KC1(0,1%) - - -

Tabela E2 - Pardmetros para a determinacédo elementar via EAA - Chama.

Fluxo de gas (L min'lj Mn Ni Se ZIn
ar / CyH, - - 17.0/2.0 150/2.0
N;0 / C:H3 170/20 170/25 - -

Tampdo Espectroscopico - - - -

A programacdo utilizada para as determinacgdes via — EAA-FG e via — EAA-Chama é
mostrado na Tabela E3.
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Tabela E3 - CondigcOes experimentais para determinacdo de metais em espectrometria de

absorcéo atbmica com atomizacao por chama e forno de grafite.

Parimetros
Aliquota Moditicador
Flementos Comprimento  Abertura  Corrente da 4 Quitnico (50 g
de Onda da Fenda Lampada Amostra NILELPOS + 3 e
(nm) (nm) (mA) i
(uL) Mg(NO:):
As 1937 0,70 380 10 10
Ba 4227 0,70 25 - -
B 2497 0,70 30 - -
Cd 2288 0,70 4 10 10
Co 3248 0.70 30 - -
Cr 3579 0,20 25 - -
Pb 2833 0,70 440 10 10
Sn 2863 0,70 322 - -
Mn 4031 0,20 20 - -
Hg 2537 0,70 185 10 -
Wi 2320 0.20 23 - -
Ag 3281 0,70 10
Se 196.0 2.0 290 - -
Zn 2139 0,70 15 - -

Fonte: Proprio autor.

As programac0es utilizadas para as determinacBGes espectrométricas por atomizacao
eletrotérmica (ou ETAAS) estdo apresentadas na Tabela G4. As condicGes adotadas para a
determinacdo elementar por ETAAS obedecem as condi¢des SPTF (Standard Platform

Temperature Furnace).



