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Prefacio

O tema para o desenvolvimento do livio MEIO AMBIENTE URBANO E INDUSTRIAL:
solucdes, tecnologias e estratégias aplicadas a gestdo foi escolhido em busca da
proposicdo de solucdes de inovacdo organizacional, que permitissem a implanta-
cdo de novas técnicas ou otimizacdo de processos de gestdo para que minimizem
o impacto ambiental e que fragam o consequente ganho social, em busca da sus-
tfentabilidade.

Temos ciéncia que o emprego de produtos, métodos, processos ou fécnicas que
solucionem problemas sociais relacionados ao meio ambiente ocorre por meio da
educacdo ambiental, empregando solucdes de baixo custo e de facil aplicabili-
dade.

Técnicas de avaliacdo de impactos ambientais, valoracdo dos danos ocorridos,
de dreas degradadas ou contaminadas e de acidentes ambientais devem ser es-
tudadas e associadas d implantacdo de novos empreendimentos que facam uso
de afividades inovadoras. Realizar o planejamento e a avaliagdo do uso de fec-
nologias, requer o conhecimento de conceitos de quimica analitica, ecologia e
biologia aplicados ao meio ambiente, seja na avaliacdo de poluentes na agua,
No solo ou no ar.

O Programa de P&s-Graduacdo em Meio Ambiente Urbano e Industrial desen-
volve suas pesquisas por meio da elaboragcdo, avaliagdo e comparacdo de casos
reais, em busca de solu¢des para o tratamento de residuos sélidos, efluentes e emis-
sdes atmosféricas, que ocorrem nos diversos segmentos da sociedade. E com muita
satisfacdo que coordenei durante os Ultimos quatro anos este programa, concreti-
zando vdarios projetos, que incluem as atividades em conjunto com a Universidade
Federal do Parand, a Universidade de Stuttgart e o SENAI-PR.

Este livro, como ocorrido na divulgacdo de nossas pesquisas No livio AVALIACAO,
PLANEJAMENTO E TECNOLOGIAS APLICADAS AO MEIO AMBIENTE URBANO E INDUS-
TRIAL, lancado em 2015, se concretiza como mais um projeto de universalizagcdo do
conhecimento, diante da natureza complexa da problemdtica ambiental.

Margarete Casagrande Lass Erbe
Engenheira Quimica, Mestre em Tecnologia e Doutora em Geologia Ambiental
Professora e pesquisadora da Universidade Federal do Parand/ Brasil



Apresentacdo

O Programa de Pd&s-Graduacdo em Meio Ambiente Urbano e Industrial (PPG-
MAUI) € um Mestrado Profissional Intfernacional e envolve a parceria de trés institui-
cdes: UFPR, SENAI-PR e Universitat Stuttgart, com foco na educacdo, na industria,
na infernacionalizacdo e inovacdo tecnoldgica. Vdarias producdes técnicas e Ci-
entificas elaboradas por docentes, discentes e egressos estdo relacionadas com
temas de interesse do setor produtivo.

Os discentes do PPGMAUI, anualmente, tem oportunidade de participar do in-
tercGmbio e/ou do Curso de Extensdo Internacional na Universidade de Stuttgart
(Alemanha). Com esta oportunidade sdo elaborados trabalhos de pesquisa per-
mitem a implementacdo de solucdes técnicas necessarias para o controle do pro-
cesso e melhoria da qualidade do meio ambiente e a gestdo estratégica ambien-
tal.

Devido da relevancia dos temas estudados pelos discentes, no Brasil e na Ale-
manha, foi organizado, em 2016, o segundo livro do PPGMAUI, Meio Ambiente Ur-
bano Industrial: Solucdes, Tecnologias e Estratégias aplicadas & Gestdo. O livro
apresenta temas ambientais e permite a disseminacdo do conhecimento cienti-
fico para o conhecimento de senso comum de forma a ampliar a discussdo com
tfoda a sociedade.

Os capitulos do livro foram elaborados pelos docentes, discentes e egressos do
PPGMAUI, bem como pesquisadores de outras instituicdes. Além de contar com o
apoio do comité cientifico do qual participaram de diversos professores de Institui-
cdes de Ensino Superior para a revisdo dos capitulos.

Nos dois primeiros capitulos foram realizadas revisdes bibliograficas sobre dife-
rentes técnicas de processos oxidativos avancados (POA) e processos de adsorcdo
utilizando carvdo ativado em pd para a eliminacdo de poluentes de dificil degro-
dacdo e micropoluentes em efluentes industriais. A ocorréncia destes tipos de po-
luentes tem aumentado significativamente e a busca por solucdes é relevante e se
intensificou, antecipando a legislacdo, que tente a ser mais rigorosa no futuro.

No capitulo 3 foi abordado sobre a formacdo de trihalometanos (THM) durante
a cloracdo de efluentes para atender ao descarte direto em agua superficial. A
presenca do THM nas dguas potdveis representa um risco para a sadde publica j&
que podem estar incrementando a mortalidade por cancer.

O capitulo 4 avaliou a concentracdo do percolado utilizando a evaporacdo e
stripping como tratamento primadrio. Estes tratamentos visam a reducdo da carga
poluidora do percolado, com a remo¢do de varios poluentes, e permite a amplio-
¢do da capacidade de tratamento da ETE de aterros, de forma a evitar impactos
ambientas no solo e dguas subterrdneas.

No capitulo 5 foi proposto um tratamento do efluente de laboratdrio de andlises
de solo, que contém grandes concentracdes de metais e estes foram removidos si-
multaneamente por reducdo, precipitacdo e biossorcdo. Os métodos de reducdo
e precipitacdo sdo comumente adotados para este tipo de efluente, porém o po-



limento por biossorcdo permitiu atender a legislacdo utilizando um método simples,
de baixo custo e o aproveitamento de um residuo da indUstria cervejeira.

No capitulo 6 foi avaliada a tolerGncia e o potencial fitorremediador de Echi-
nochloa polystachya (Kunth) Hitchc. em substrato contaminado com diferentes
concentfracdes de petrdleo. Devido d intensa utilizacdo de petréleo e seus deri-
vados, surgem os riscos de derramamentos acidentais no ambiente, o que torna
necessaria a fitorremediacdo que utiliza espécies vegetais e microbiota associada
para degradacdo de contaminantes.

O capitulo 7 compara as matrizes energéticas da Alemanha e do Brasil apresen-
tando os beneficios do uso e das modalidades da geracdo de energia elétfrica. A
producdo energética alema é apresentada no tocante a readequacdo da matriz
energética, pautada pela desativacdo do parque eletronuclear. A matriz ener-
gética brasileira € descrita em termos da predomindncia hidroenergética comple-
mentada pela energia termoelétrica e a pequenas participacdes de fontes como
a nuclear.

O capitulo 8 apresenta as propriedades dos fertilizantes que fazem uso do ni-
frato de amdnio, uma andlise de acidentes envolvendo este produto as legislacdes
pertinentes. A discussdo considera alguns pontos importantes como a implemen-
tacdes e as melhorias em todo sistema de gestdo.

Diante da breve apresentacdo do conteddo do livro agradecemos a todos
0s envolvidos na organizacdo, elaboracdo e revisdo dos capitulos bem como ao
Deutschet Akademischer Austauschdienst (DAAD), pelo apoio financeiro que fo-
mentou a ida de discentes do PPGMAUI para participarem de Intercdmbio ou do
Curso de Extensdo Internacional na Alemanha.

A Organizacdo
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1.1 Introducdo

A poluicdo ambiental € uma questdo bastante discutida na atualidade e esta
dentre os maiores problemas enfrentados pela sociedade moderna. Isso € decor-
rente nGo apenas de um, mas de uma série de fatores, como 0 mau uso dos re-
cursos naturais, o desmedido crescimento populacional e o aumento da atividade
industrial. A acdo antrépica deletéria, aliada a ineficiéncia da legislacdo e a falta
de consciéncia ambiental tem agravado a situa¢cdo, elevando-se a dimensdes cao-
tastréficas, podendo ser observadas por meio de alteracdes na qualidade do solo,
ar e dgua (KUNZ et al., 2002).

A crise mundial de abastecimento de dgua potdavel tem atfraido grande aten-
¢do para areutilizacdo e areciclagem dos efluente. No entanto, o esforco tem sido
limitado pela presenca de poluentes orgdnicos recalcitrantes, que ndo podem ser
eliminados pelos fratamentos de efluentes convencionais (IRAWATY; SOETEREDJO;
AYUCITRA, 2014). Diante deste problema, novos processos de tratamento de efluen-
tes que garantam um baixo nivel de contaminantes sGo cada vez mais necessarios.

Muitos estudos tém sido realizados com intuito de desenvolver tecnologias ca-
pazes de minimizar o volume e a toxicidade dos efluentes industriais, de forma a
permitir ndo somente a remocdo de subst@ncias contaminantes, mas tfambém sua
completa degradacdo a compostos simples. A toxicidade associada aos efluentes
industriqis pode estar infimamente relacionada com a presenca de compostos re-
calcitrantes (PERALTA-ZAMORA et al., 1997).

Varios processos para fratamento de efluentes, quer sejam eles quimicos, fisicos
ou bioldgicos tém sido aplicados, bem como suas combinacdes para melhorar a
efetividade do processo de eliminacdo de poluentes, porém cada tecnologia tfem
suas limitacdes quanto a aplicabilidade, eficiéncia e custo. O tratamento de eflu-
entes, comumente, utilizado para o fratamento de efluentes industriais com ele-
vada DBO (demanda bioguimica de oxigénio) € o sistema bioldgico. Entretanto,
compostos recalcitrantes, também denominados de persistentes ou refratdrios, ndo
sdo biodegradados pelos organismos utilizados nestes sistemas, sendo entdo, lan-
cados nos corpos aqudticos receptores. Devido ao efeito de acumulacdo, podem
atingir concentracdes superiores a dose letal de alguns organismos, como inver-
tebrados e peixes, levando & morte. Além disso, os efeitos cancerigenos e muta-
génicos, eventualmente, podem ser observados em humanos, como resulfado da
bioacumulacdo ao longo da cadeia alimentar (ALVARES; DIAPER; PARSONS, 2001).

Devido & reducdo considerdvel do teor de carbono orgdnico total (COT), de-
manda bioguimica de oxigénio (DBO) e de niveis de toxicidade atingidos por meio
do uso de processos oxidativos avancados, as expectativas para obtencdo de uma
eficiente eliminacdo de poluentes orgdnicos de dificil biodegradacdo tém sido al-
mejadas (HASSEMER, 2006). Segundo Andreozzi et al., 1999 a oxidacdo quimica visa
a mineralizacdo dos contaminantes presentes nos efluentes a didéxido de carbono
(CO,). dgua e ions inorgdnicos ou, pelo menos € capaz de transformd-los em pro-
dufos menos toxicos. Isto pode viabilizar o uso de tecnologias mais versateis aos
processos industriais que geram poluentes persistentes, como € o caso de clorolig-
ninas produzidas durante o branqueamento de fibras de celulose no processo kraft
devido o uso de cloro. Neste caso, o POA foi capaz de degradar moléculas de
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modo a reduzir significativamente a toxicidade do efluente (COELHO et al., 2014).

Assim, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) vém se destacando por serem
tecnologias limpas e eficientes, pois podem degradar totalmente moléculas orga-
nicas, ao invés de simplesmente remové-las de fase, como ocorrem Nos Processos
convencionais (adsor¢cdo, arraste, etc.).

1.2 Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados (POA) tém sido descritos como alternativa
para a remocdo de poluentes persistentes e de efluentes com elevada carga orga-
nica, quando os tratamentos convencionais Ndo alcangcam a eficiéncia recomen-
dada. Compostos refratdrios ou de dificil degradacdo sdo convertidos em produtos
mMenos perigosos e podem, assim, ser tratados biologicamente (TEIXEIRA; JARDIM,
2004). Os POA se baseiam em processos fisico-quimicos capazes de produzir altera-
cdes profundas na estrutura quimica dos poluentes, e sdo definidos como processos
envolvendo a geracdo e uso de agentes oxidantes fortes, principalmente radicais
hidroxila (e OH) (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2009).

Segundo Teixeira e Jardim (2004), a eficacia dos POA depende da taxa de ge-
racdo dos radicais livres e do contato desses radicais com os compostos refratdrios
presentes nos efluentes. Para a efetiva oxidacdo dos compostos orgdnicos recal-
citrantes, os radicais «OH devem ser gerados continuamente in situ devido a sua
elevada instabilidade. Alguns dos principais aspectos positivos e negativos do uso
dos processos oxidativos avancados no tratamento de efluentes sGo descritos no
Quadro 1.1.

Quadro 1.1 — Alguns aspectos positivos e negativos para a utilizacdo dos POAs
para tratamento de efluentes

| Aspectos positivos | Aspectos negativos |

- Podem transformar compostos refratdarios em
constituintes biodegradaveis.
- Altera molecularmente o poluente,
podendo fransferi-lo a outra fase.
- Geralmente ndo gera lodo.
- Pode mineralizar completamente
alguns contaminantes.

- Menor consumo energético do que
outros tratamentos alternativos (como
aincineracdo).

- Geralmente, sGo processos operados
em temperatura e pressdo ambiente.,

Fonte: Adaptado de TEIXEIRA, JARDIM, 2004

- Podem formar subprodutos indese-
javeis e em alguns casos mais toxicos.
- Pode requerer grandes fempos de
retencdo.

- Custos podem ser elevados em
alguns casos.

- Exige mdo de obra qualificada.

Um aspecto importante a ser considerado para o uso dessas técnicas se refere
a carga poluidora do efluente, expressa como COD - carbono orgdnico dissolvido.
Apenas efluentes com COD relativamente baixo (6.0 g/L) podem ser adequado-
mente tratados, enquanto que alta concentragcdo de COD demanda 0 consumo
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de altas quantidades de reagentes (ANDREOZZI et al., 1999).

Dentre os processos oxidativos avancados, a geracdo do radical hidroxila (e OH)
pode envolver o uso direto da radiacdo UV (fotdlise), o uso de ozdénio (Oj), 0z6-
nio (O3/UV), uso de perdxido de hidrogénio (H,0,), H,O,/UV, as reacdes de Fen-
ton (H,0,/Fe*"), foto-Fenton (H,0,/Fe** /UV) e a fotocatdlise heterogénea (UV/semi-
condutor) (GOGATE; PANDIT, 2004; TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Apesar destes processos
utilizarem diferentes sistemas reativos, todos eles se caracterizam pela geracdo do
radical hidroxila (e OH), agente fortemente oxidante, com alta reatividade (ANDRE-
OZZl et al., 1999; NOGUEIRA; JARDIM, 1997).

Radicais hidroxila (e OH) sdo eficazes na destruicdo de poluentes, pois sGo eletrd-
filos ndo seletivos e, portanto, reagem rapidamente com elétrons disponiveis em
compostos orgdnicos, como os compostos aromaticos. O radical hidroxila, guando
comparado aos oxidantes convencionais, como perdxido de hidrogénio, cloro ou
KMnQO,, apresenta o maior potencial de oxidacdo (Tabela 1.1). As constantes de
velocidade de segunda ordem deste radical sdo da ordem de 108 a 1072 Mt s~!
ao reagir com a maioria dos poluentes orgdnicos em meio aquoso (BUXTON et al.,
1988). Estas constantes de velocidade sdo de trés a quatro ordens de grandeza
maiores do que qualqguer constante de segunda ordem verificada para outros oxi-
dantes (CRITTENDEN et al., 2005). O tempo de vida médio de um radical hidroxila
depende do meio reacional, sendo estimado na ordem dos 10 us na presenca de
material orgénico dissolvido, bicarbonato e carbonato (OPPENLANDER, 2003).

Tabela 1.1 - Potenciais redox de alguns oxidantes
Espécie Potencial redox (V)
Fldor (F) 3.03
Radical hidroxila (e OH) 2,80
Oxigénio atémico (O,) 2,42
Ozbnio (O3) 2,07
Perdxido de hidrogénio ((H,O5) 1.78
Permanganato (MnO,) 1.68
Didxido de cloro (CIO,) 1.57
Cloro (Cly) 1.36
lodo (1) 0,54

Fonte: TEIXEIRA; JARDIM, 2004.

Dentre os oxidantes usuais, os radicais hidroxila se destacam por possuirem a
capacidade de degradar diversos compostos orgdnicos e por reagirem de 10° a
10'2 vezes mais rapido (HUANG; DONG; TANG, 1993). A principal caracteristica do
radical eOH é a baixa seletividade. Uma vez gerado, reage rapidamente com
qualguer molécula orgénica, seja em reacdes de adicdo a ligacdo dupla ou por
abstracdo de hidrogénio de compostos orgdnicos alifaticos. Estas reacdes fazem
com que as moléculas orgdnicas dos poluentes se transformem em moléculas mais
simples, tais como CO, e H,0.

Os processos oxidativos avancados tém sido classificados em: quimicos (proces-
sos Fenton), fotoguimicos (UV/O, UV/H,0,, UV/O4/H,O,, foto-Fenton, fotocatdlise
heterogénea), sonoquimicos (US=ultrassénico, O;/US, H,O,/US, fotocatdlise/US, so-
no-Fenton) e eletroquimicos (incluindo oxidacdo anddica, eletro-Fenton, fotoeletro-
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Fenton, sonoeletro-Fenton) (ARAUJO et al., 2014).

Os POA também podem ser subdivididos em sistemas homogéneos e heterogé-
neos (Quadro 1.2). O que diferencia os heterogéneos dos homogéneos € a pre-
senca de catalisadores semicondutores. Esses semicondutores aumentam a veloci-
dade da reacdo, atingindo mais rapidamente o equilibrio quimico ou o término de
uma reacdo irreversivel, com atividade catalitica preservada. Os semicondutores
atuam como fotocatalisadores porque possuem duas regides energéticas: aregido
de energia mais baixa € a banda de valéncia (BV), onde os elétrons ndo possuem
movimento livre e a regido de energia mais alta € a banda de conducdo (BC),
onde os elétrons sdo livres para se moverem através do cristal, produzindo conduti-
vidade elétrica similar aos metais. Entre as duas regides mencionadas existe a zona
de band-gap. A energia de band-gap € a energia minima necessdria para excitar
o elétron e promové-lo de uma banda de menor para outra de maior energia (TEI-
XEIRA; JARDIM, 2004).

Quadro 1.2 - Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados

| Sistemas | Com iradiacdo UV | Sem iradiagdo UV |
UV/O4
UV/H,0,
UV/Feixe de elétrons O3/H,O,
Homogéneos UV/Ultrassom O3/0OH"
UV/H,O,/Ultrassom H,O,/Fe* (Fenton)
UV/Ultrassom
UV/H,0O,/Fe" (Foto-Fenton)
N UV/O,/Semicondutor
Heterogéneos UV/H,O,/Semicondutor/H,O, Eletro-Fenton

Fonte: Adaptado de HUANG; DONG; TANG, 1993.

Segundo Aradjo et al. (2014), estes processos tém como desvantagem a limita-
¢do econdbmica que estd relacionada ao alto custo da fonte de radiacdo UV, im-
plicando em consumo de energia elétrica, custo de manutencdo e ao custo do
agente oxidante. Tal inconveniente pode ser solucionado, por exemplo mediante
0 uso de energia solar, ufiizacdo de catalisadores de menor custo e combinagcdo
com outros processos de tratamento, desde que ndo haja interferéncia no desem-
penho do processo.

As potencialidades oferecidas pelos POA podem ser exploradas e integradas,
por exemplo, ao fratamento biolégico pela combinacdo de uma etapa de degra-
dacdo oxidativa das substancias téxicas ou refratdrias antes ou depois da etapa
bioldgica (ANDREOZZI et al., 1999).

Estudos tém explorado a combinagdo dos processos oxidativos avancados com
o tratamento biolégico, a fim de garantir a total remnocdo dos poluentes persisten-
tes. Oller, Malato e Sanchez-Perez (2011) em sua revisdo concluiram que € preciso
explorar mais o assunto em relacdo & cinética de degradacdo e modelagem dos
reatores envolvidos no processo combinado, e também a dindmica do ataque
inicial sobre os contaminantes primdrios e sobretudo, a geracdo de espécies in-
termedidrias. Além disso, melhores modelos econdémicos devem ser desenvolvidos
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para estimar a variagcdo do custo do processo combinado em fun¢cdo das carac-
teristicas especificas dos efluentes das mais variadas industrias, da eficiéncia da
descontaminacdo total e o custo relativo do POA versus o tfratamento bioldgico.

1.2.1 Fotdlise (UV)

Na fotdlise, a radiagdo ultravioleta € a Unica onda eletfromagnética capaz de
produzir a destruicdo do poluente. Esta técnica tem sido usada para eliminar com-
postos aromdaticos clorados e nitrogenados, fendis, alifaticos halogenados, produ-
tos finais de acabamentos metalizados, 6leos, residuos de processamento de aco
e outros residuos perigosos presentes na dgua (LEGRINI et al., 1993).

A radiacdo ultravioleta intferage com as moléculas presentes no meio liquido,
provocando, na maioria dos casos, ruptura nas ligacdes quimicas dos compostos.
Para ocorrer a fotdlise (dissociacdo), € necessdria a absorcdo de um féton pela
molécula a ser degradada e que, a energia do féton, exceda a energia de ligo-
cdo a ser rompida (ARAUJO, 2002).

Esse fendbmeno tem eficiéncia mais baixa do que a tecnologia com uso de radi-
cais hidroxila. Para tal, € comum a associacdo da fotdlise com presenca de agen-
tes oxidantes, como: H,0O,/UV, O5/UV, H,O0,/O5/UV e, ou mesmo com presenca de
catalisadores, semicondutor/UV. No entanto, a fotdlise tem sido aplicada com su-
cesso, como € o caso da desinfeccdo da dgua com exposicdo de onda eletro-
magnética de 253,7 nm (WILLING; LOPES, 2011; TEIXEIRA; JARDIM, 2009).

O tipo de matrizem que se encontra o poluente pode influenciar no tfratamento
por fotdlise. Pablos et al. (2013) compararam a eficiéncia de remocdo de diversos
micropoluentes por processos de fotdlise em duas matrizes diferentes: dgua des-
filada e efluente doméstico sintético. Neste caso, a eficiéncia do tratamento na
matrizcom dgua destilada foi cinco vezes superior do que o observado para o eflu-
ente sintético.

Pesquisas vém sendo desenvolvidas para a implantacdo de estacdes solares de
pos-tfratamento de esgotos domésticos. Michael et al. (2012) avaliaram a fotode-
gradacdo do farmaco trimetoprima sob luz solar e encontraram uma eficiéncia de
20% de remocdo do composto em 500 minutos de exposicdo solar.

Ao degradar o corante azo amarelo tartrazina, o tratamento por fotdlise ufili-
zando Idmpada UV de 125 W, alcancou 22% de eficiéncia, enquanto que ao asso-
ciar o uso do fotocatalisador TiO,, aumentou para 97% (DALPONTE, 2015).

1.2.2 Peroxido de hidrogénio (H,O,, UV/H,0,)

Uma rota para a formacdo dos radicais hidroxila consiste na utilizacdo do perdxi-
do de hidrogénio, que € um dos mais poderosos agentes oxidantes (TEIXEIRA; JAR-
DIM, 2009), com potencial de oxidacdo de 1,78 V (Tabela 1.1). E um oxidante misci-
vel em dgua e ndo contém elementos contaminantes e persistentes ao meio am-
biente.
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O perdxido de hidrogénio pode ser aplicado diretamente no efluente ou em
combina¢cdo com aradiagdo ultravioleta (UV/H,O,), processos Fenton e Foto-Fenton
(Fe** /H,0, e UV/Fe?* /H,0,) e ozdnio (O,/H,O,).

O processo de degradacdo de efluente com a combinacdo de perdxido de
hidrogénio e radia¢cdo ultravioleta abaixo de 280 nm ocorre pela formacdo de ro-
dicais hidroxila, conforme a Equac¢do 1.1 (BAXENDALE; WILSON, 1957).

H,0, + hv —» 2 ¢ OH (1.1)

A eficiéncia do processo € controlada pela dosagem de perdxido de hidrogé-
nio. Em altas concentracdes, o perdxido de hidrogénio reage com os proprios ro-
dicais hidroxila, competindo com os compostos poluentes presentes no efluente, e
diminuindo a eficiéncia do processo (Equagdo 1.2).

H,0, + ¢ OH — e OH, + H,O (1.2

Além disso, pode haver a recombinacdo dos radicais e OH formmando novamente
o perdxido de hidrogénio (Equacdo 1.3) (TEIXEIRA; JARDIM, 2009).

2e¢ OH — H,0 (1.3)

A maior desvantagem deste processo € o baixo coeficiente de absortividade
molar do H,O,, de 16,8 M~t.cm~! para comprimento de onda de 254 nm, o que
implica que apenas uma pequena fracdo da onda eletromagnética incidente é
aproveitada ja que neste caso, os substratos orgdnicos atuam como filtros, impe-
dindo que a radiacdo atinja e ative o perdxido de hidrogénio. Além disso, a taxa
de fotdlise do H,O, aquoso € dependente do pH e esta tfaxa aumenta quanto mais
alcalina for a condi¢do de operacdo (LEGRINI et al., 1993). Este fato se deve a alta
absortividade molar dos dnions perdxido HO™? que a 254 nm é de 240 M-, cm-!
(ANDREOZZI et al., 1999).

Muitos trabalhos utilizam exclusivamente o sistema H,O,/UV, contribuindo com
0 avanco dos processos oxidativos. O Quadro 1.3 (RAJESHWAR; IBANEZ, 1997) for-
nece uma relacdo de exemplos representativos da aplicagcdo do sistema H,O,/UV
para o fratamento de poluentes orgdnicos. Neste caso, a quantidade de compos-
tos orgdnicos que pode ser efetivamente tfratada € extensa. Vdarios tipos de adguas
residudrias tem sido investigadas, como por exemplo dguas de caldeira, efluentes
contendo explosivos, solucdes com residuos de queratina e sebo, efluentes téx-
teis, efluentes da indUstria de papel e de 6leo de corte (RAJESHWAR; IBANEZ, 1997).
Recentemente, esta tecnologia tem sido aplicada para a degradacdo de ciano-
bactérias, como a microcistina em aguas de abastecimento por causa de suas
vantagens, tais como, relativamente baixo custo operacional, inexisténcia de ge-
racdo de lodo e facilidade de operacdo.

Pelo potencial do perdxido de hidrogénio em oxidar compostos orgdnicos com-
plexos em compostos menores, menos toxicos e mais biodegraddveis, 0 seu uso
combinado com um tratamento bioldgico se revela uma opcdo interessante (GO-
GATE;PANDIT, 2004). Além disso, o perdxido de hidrogénio € um oxidante quimico
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Quadro 1.3 - Lista de compostos orgdnicos que tém sido tratados pelo sistema

UV/H,0O,
Dicloroetano .
X Dioxano
Tricloroetano \
- Atrazina
s Tetfracloroetano Pesticidas e .
Alifaticos Malatfion
Pentacloroetano compostos .
clorados ) Carbetamida
Tetracloreto de carbono | relacionados
.. Metoxuron
Cloroférmio .
) Dioxano
Diclorometano
Fenol .
2,5-dimetilfenol ) Acido acético
mM-cresol Acido propidnico
Fendis Nitrofenol Acidos Acido férmico
Clorofenol Acidos nafténicos
Cloronitrofenol Acidos Qraxos
Diclorofenol
Metanol Benzeno
p . Buftanol Tolueno
Alcoois e L .
; 2-pentanol Aromaticos Efilboenzeno
cetonas Metilisobutil-cetona Xilenos
Metiletilcetona 4-bromodifeniléter
1,2-dimetil-3-nitro-benzeno Dimetilhidrazina
Nitfroaromdticos Trinifrotolueno Freon,
2 A-dinitrotolueno Outros Dimetilftalato
Tricloroetileno compostos Dlgrllﬁolo’ro
Etilenos Dicloroetileno T lumefno |
halogenados Percloroetileno Mal e cT)rodeng Hi
Dibromoetileno alonato e aietiia

Fonte: Adaptado de RAJESHWAR e IBANEZ, 1997

relativamente barato e prontamente disponivel. Ele é produzido por eletrdlise de
bissulfato de amdnio, ou por oxidacdo de hidroxialquil antraquinonas. O processo
eletrolitico consome cerca de 7,7 kWh por 1 kg de (H,O, produzido (TECHCOMMEN-
TARY, 1996).

1.2.3 Ozénio (O,, UV/O,)

O ozénio € um gas incolor de odor pungente e com alto poder oxidante (2,08 V,
Tabela 1.1). E a forma triatdmica do oxigénio e, em fase aquosa, que se decompde
rapidamente a oxigénio e espécies radicalares (KUNZ et al., 2002). Existem diversas
vias para o ozénio gerar radicais hidroxila, dependendo de quais coadjuvantes es-
tdo presentes no sistema reacional (UV, (H,O, ou OH™), como detalhado a seguir
(HUANG; DONG; TANG, 1993; LEGRINI et al., 1993; ANDREOZZI et al., 1999).

uv/o,

Basicamente o processo ocorre quando uma solu¢gdo aquosa saturada com
ozénio é irradiada com onda eletromagnética ultravioleta (UV) com comprimento
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de onda de 254 nm. Neste comprimento de onda, o coeficiente de absortividade
molar do ozénio é 3600 M. cm~! muito maior do que o apresentado pelo perd-
xido de hidrogénio.

O processo de oxidacdo com O4/UV é mais complexo que os demais, pois 0s
radicais hidroxila sdo formados por diferentes mecanismos. Coexistem 3 fendmenos
de degradacdo: a fotdlise direta, a ozonizacdo direta e a oxidacdo por radicais
hidroxila, gerando reacdes rdpidas e ndo seletivas (KUNZ et al., 2002).

O efeito provocado pela acdo conjunta do ozénio com irradiacdo UV, tfambém
amplamente estudado, comeca com a fotdlise de o0zénio produzindo perdxido de
hidrogénio. Em seguida, o ion hidroperdxido (HO,™) pode reagir com ozénio para
produzir O, e radicais hidroxila. Estas espécies iniciam uma reagcdo em cadeia do
ion hidroxila e, como resultado, compostos normalmente refratdrios & simples ozoni-
zacdo sdo rapidamente convertidos a CO, e H,O. As reacdes anteriores podem ser
apresentadas de forma simplificada, a qual destaca a relacdo de 2 ions hidroxila
formados a cada 3 moléculas de ozbénio (Equacdo 1.4).

30, + H,0 + hv —s 2HO ¢ +40, (1.4)

03/H202

Os radicais hidroxila empregados no tratamento de dguas residuais podem tam-
bém ser produzidos eficientemente sem o uso de luz UV, mediante combinacdo de
perdxido de hidrogénio com ozdnio. A adicdo do perdxido de hidrogénio pode
iniciar o ciclo de decomposicdo do ozdnio, resulfando na formacdo dos radicais
hidroxila:

H,0, — HO™2 + H* (1.5)
HO™? + O; — HO, ¢ +O7? (1.6)

A combinacdo de diferentes etapas de reacdo mostra que duas moléculas de
ozonio produzem dois radicais e OH conforme a reacdo global (Equacdo 1.7).

H,0, + 205 — 30, + 2 ¢ OH (1.7)

Este método é mais barato e mais facil de ser adaptado aos sistemas de trata-
mento de agua existentes do que qualquer outro sistema POA. A maior deficiéncia
relacionada aos processos oxidativos avancados € que sua acdo produz subprodu-
tos quimicos toxicos. Por exemplo, nos fratamentos com ozdnio/perdxido e perdxi-
do/UV de daguas contaminadas com fricloroeteno e percloroeteno formam-se co-
mo intermedidrios os dcidos tricloroacético e dicloroacético, com rendimento de
aproximadamente 1% (UENF, 2016).

0,/OH

A ozonizacdo em meio bdsico (O5/OH") pode ser utilizada para a produgdo de
radicais hidroxila. O tempo de meia vida do ozénio pode variar de segundos até
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varias horas, dependendo das caracteristicas do meio em que esse oxidante se en-
contrar. A estabilidade do ozénio é dependente de algumas varidveis. O potencial
hidrogenidnico (pH) merece destaque, pois 0 processo de decomposicdo do 0zo-
nio € iniciado porions hidroxila. A elevacdo do pH do meio ou a adicdo de perdxido
de hidrogénio pode acelerar a decomposicdo do ozdnio. Durante o processo de
0ozoniza¢cdo, a oxidagdo de substdncias orgdnicas e inorgdnicas pode ocorrer via
0z6énio molecular (reacdo direta - predominante em meio acido) ou radical hidro-
xila (rea¢cdo indireta - predominante em meio bdsico), porém os dois mecanismos
acontecem concomitantemente com diferente contribuicdo. Em pH neutro a alto,
a decomposicdo de ozdénio pode ser representada simplificadamente pela Equao-
cdo 1.8.

20, + H,0 — ¢ OH + O, + OH2 (1.8)

A utilizacdo dos sistemas utilizando ozdnio juntamente com perdxido de hidro-
génio, UV e OH™ tem sido objeto de estudo de varios grupos de pesquisa. Entre al-
gumas das aplicacdes testadas, pode-se citar: degradacdo dos herbicidas hexa-
zinona e diuron (MARTINS, 2013), produtos farmacéuticos (TAMBOSI, 2008), lixiviado
de aterro (MONTEIRO, 2012), remog¢do de cor de efluentes de tinturaria (KAMMRADT,
2004), etc. Também sdo encontrados trabalhos em que esses processos sao usados
como pré-tratamento ao tratamento bioldgico (LEDAKOWICZ; GONERA, 1999), jun-
tamente com processos fisico-quimicos como precipitacdo, floculacdo e adsorcdo
(SCHRODER, 1998) e outros ja utilizando esses processos em grande escala (STEEN-
SEN, 1997).

1.2.4 Processo Fenton (H,0,/Fe?*) e foto Fenton (UV/H,0,/Fe**)

A formacdo de ion hidroxila relatada por Fenton (FENTON, 1894) demonstrou ser
capaz de destruir eficientemente compostos toxicos em efluentes; tais como fe-
nodis e herbicidas (ANDREOZZI et al., 1999). Este processo se destaca pela rdpida
formacdo de radicais «OH em meio acido e ocorre pela adicdo de perdxido de
hidrogénio a solucdes de sais ferrosos (Fe™), conforme a e Equacédo 1.9.

Fet? + H,0, — Fe™ + OH™ + HO o (1.9)

Além dessa reacdo principal, varias reacdes de competicdo podem ocorrer en-
volvendo Fe**, Fe**, (H,O, e os radicais superdxido e hidroxila, de acordo com as
Equacdes 1.10a 1.15.

Fet? 4+ H,0, — Fet? 4+ HO, o (1.10)
Fet? + HO ¢ — Fe™ + HO™ (1.11)
H,0, + HO e — H,0 4 HO, o (1.12)
Fe'? + HO, e — Fe™® + HO,~ (1.13)
Fe™ + HO, o — Fe™ + 0, + H' (1.14)
HO o +H,0, + — HO, o +H,0 (1.15)
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Consiste em um método simples de geracdo de radicais hidroxila, ndo exige
reagentes especiais e nem aparato especial. Este processo € um sistema oxida-
fivo atrativo para o fratamento de efluentes devido ao fato de o ferro ser bastante
abundante e um elemento ndo téxico (ANDREOZZI et al., 1999). Segundo Aradjo et
al. (2014), o processo Fenton possui inUmeras vantagens no fratamento de aguas
residuais, dentre as quais destacam-se: operacdo simples e flexivel, facilidade de
manuseio; produtos quimicos de baixo custo, e ndo hd necessidade de enfrada de
energia.

O reagente de Fenton tem sido utilizado com sucesso na degradacdo de di-
versos tipos de efluentes, como clorofendis, surfactantes e na degradacdo de co-
rantes. No entanto, € importante ressaltar que sua utilizacdo prevé uma operacdo
unitdria adicional, que é a retirada dos sais de ferro formados. Isso ocorre pois,
durante o processo de oxidacdo, € formada uma quantidade de flocos de varios
tamanhos, constituidos por complexos formados pela reacdo de hidrdlise do ferro.
Esta operacdo pode ser realizada com sucesso ao se aplicar polimeros especificos
para coagulacdo quimica (TEXEIRA; JARDIM, 2004). Também contribuindo com a
viabilidade, os residuos sdlidos com alto tfeor de ferro podem ser boas fontes de cao-
talisadores em sistemas heterogéneos, diminuindo o consumo de sais de ferro, além
da possibilidade de seu reuso (AMORIN; LEAO; MOREIRA, 2009).

O processo Foto-Fenton combina a aplicacdo da radiacdo ultravioleta (UV) em
comprimento de onda menor que 300 nm a reacdo de Fenton. Este processo pode
produzir uma maior eficiéncia de degradacdo, pois a fotdlise de perdxido de hi-
drogénio contribui para a aceleracdo na producdo de radicais hidroxila (TEXEIRA;
JARDIM, 2004). A irradiacdo do reagente de Fenton provoca a fotorreducdo dos
fons Fe** previamente formados, com geracdo de mais um mol de radical hidroxila,
conforme a Equacdo 16 (MORAIS, 2005).

Fet? + H,0, + hv — Fe™™? + HT + HO o (1.16)

A principal limitacdo deste processo estd relacionado ao pH do efluente. Como
pode ser observado pelas Equacdes 9 e 15, o pH influencia fortemente o fendmeno.
Em valores de pH abaixo de 2,5, a alta concentracdo de ions H" pode sequestrar os
radicais hidroxila, enquanto que em valores maiores que 3,0, ocorre a precipitacdo
dos fons férricos (Fe**). Assim, o ajuste de pH do efluente se faz necessdrio e a sua
posterior neutralizacdo para tornar possivel o seu descarte (MORAIS, 2005, BAUTITZ,
2006; ANDREOZZI et al., 1999).

Bandala et al. (2008) relataram a aplicacdo do processo foto-Fenton de dguas
residuais reais coloridas, revelando uma reducdo de 62,6% na concentracdo de
DQO (Demanda Quimica de Oxigénio). Outro caso de sucesso foi descrito por Sir-
tori et al. (2006), que utilizaram o processo foto-Fenton com radicacdo solar na
etapa de finalizacdo do tratamento bioldégico de dguas residuais de uma industria
farmacéutica, comprovando a degradacdo total do dcido nalidixico e reducdo
da toxicidade.
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1.2.5 Fotocatdlise heterogénea (UV/Semicondutor)

O termo fotocatdlise vem da unido de dois termos: “fotogquimica” e “catdlise” e
é definido como a aceleracdo de uma fotorreacdo pela presenca de um cataliso-
dor (FERREIRA, 2005).

A fotocatdlise heterogénea associa a irradiacdo de uma particula de cataliso-
dor, geralmente um semicondutor, para gerar o radical hidroxila (e OH). Conforme
descrito anteriormente, este espécime quimico ataca rapidamente e indiscrimina-
damente as moléculas orgdnicas, oxidando-as a compostos mais simples, a até
CO,, H,O e ions inorgdnicos.

Processo de fotocatdlise heterogénea utiliza irradiacdo na regido do UV-A, com-
primento de onda entre 320 e 400 nm, ou solar (SOUTSAS et al., 2010). Segundo
YASMINA et al. (2014), a fotocatdlise solar tem se destacado por ser uma fonte irra-
diante sem custo e inesgotdvel, apesar da baixa eficiéncia de sua absorcdo pelo
TiO,, cerca de 3,5%.

Uma grande variedade de compostos orgdnicos toxicos pode ser totalmente
degradada pelo processo da fotocatdlise heterogénea, como fenol, hidrocarbo-
netos clorados, clorofendis, inseticidas, corantes e entre outros (NOGUEIRA; JARDIM,
1997, GUPTA et al., 2011; YASMINA et al., 2014; IRAWATY; SOETAREDJO; AYUCITRA,
2014). Segundo Yasmina et al. (2014), as aplicacdes da fotocatdlise para descon-
taminacdo de dgua ja alcancou a escala piloto.

Além da descontaminacdo em fase aquosa, a fotocatdlise heterogénea tem
apresentado grande eficiéncia na destruicdo de varias classes de compostos orga-
nicos volateis (VOC) em fase gasosa incluindo dlcoois, cetonas, alcanos, alcenos
clorados e éteres, com potencialidade de aplicacdo na remediacdo de solos e
desodorizacdo de ambientes. Além dessas classes, os radicais hidroxila, gerados
durante a irradia¢cdo de TiO,, sdo capazes também de reagir com a maioria das
moléculas bioldgicas, resultando numa atividade bactericida importante. Outra
aplicacdo € o controle de patdgenos, pois 0 poder bactericida do TiO, foi com-
provado na inativacdo de microrganismos, como a Escherichia coli (FUJISHIMA;
RAQO; TRYK, 2000), e na desinfeccdo de esgoto sanitdrio e dgua de abastecimento.
Essa operacdo € essencial no controle de doencas por veiculacdo hidrica, com a
grande vantagem de ndo gerar subprodutos carcinogénicos; tais como, trihalome-
tanos, que podem ser gerados na operacdo preliminar de cloracdo da dgua a ser
tfratada (FERREIRA, 2005).

O processo fotocatalitico apresenta limitacées, como grande absorcdo de on-
das eletromagnéticas pelos sélidos dissolvidos dificulfando a penetracdo da radio-
c¢cdo (TEIXEIRA e JARDIM, 2004), e presenca de agentes sequestrantes. Neste caso,
Zhang et al. (2012) demonstrou que ha efeito negativo dos ions inorgdnicos normal-
mente presentes em esgotos domeésticos na atividade fotocatalitica do TiO,, como
é o0 caso da presenca dos ions HPO, 2, NH,* e HCO,™ que reduziram a eficiéncia de
eliminacdo de disruptores enddcrinos, o que foi atribuido a uma forte adsorcdo na
superficie do didxido de titdnio.

O processo de fotocatdlise inicia com a ativacdo de um semicondutor com uso
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dairradiacéo UV ou visivel (TEIXEIRA; JARDIM, 1997;: YASMINA et al., 2014). Todo semi-
condutor apresenta bandas de valéncia (B.V.; banda de energia completamente
ocupada por elétrons, logo sdo inertes do ponto de vista elétrico e térmico) e ban-
das de conducdo (B.C.; parcialmente preenchida por elétrons), e a regido entre
as duas bandas € chamada de bandgap (diferenca entre bandas, logo hd uma
quantidade de energia necessdria para que o elétron efetue a transicdo da banda
de valéncia para a de conducdo). Ao ser afivado, o elétron do semicondutor é
promovido da banda de valéncia para a banda de conducdo com a geracdo
concomitante de uma lacuna (h"). Estas lacunas (falta de elétrons) apresentam
potenciais oxidantes bastante elevados capazes de gerar radicais hidroxila (e OH)
quando em contato com as moléculas de dgua encontradas na superficie do se-
micondutor (Figura 1.1).
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Figura 1.1 - Representacdo esquematica da fotocatdlise com TiO,
Fonte: Adaptado de YASMINA et al., 2014

O semicondutor mais utilizado como catalisador no processo de fotocatdlise he-
terogénea é o TiO, na forma alotropica anatase. Este oxido apresenta alta area
superficial, alta densidade de sitios ativos superficiais, baixo custo, fotoestabilidade
e estabilidade quimica em ampla faixa de pH, biologicamente e quimicamente
inerte, resistente & corrosdo fisica e quimica e insolivel em agua (KONSTANTINOU;
ALBANIS, 2003).

A ativacdo exposta acima ocorre com a absorcdo de fétons com energia igual
ou superior a energia do bandgap, que é de 3.2 eV para o TiO, anatase (CHONG
et al., 2010). A reacdo abaixo (Equagdo 1.17) ilustra a ativacdo do TiO,.

TiO, + hv — TiO, (e5e + hjy) (1.17)

Estas lacunas (hg,") geradas na banda de valéncia reagem com moléculas de
dagua (H,O) ou grupos hidroxilas (OH") adsorvidas sobre a superficie do catalisador
para produzirem radicais hidroxilas (Equacdo 1.18 e 1.19) (GUPTA et al., 2011).
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hhy +H,0,, — HY +HO» (1.18)
hf, +OH,, — HOe (1.19)

ads S

Frequentemente, a fotocatdlise é realizada na presenca de um aceptor de elé-
trons, que evita a recombinacdo elétron-lacuna e, consequentemente a inativa-
¢do deste par. Por exemplo, o emprego de oxigénio molecular previne a inativa-
cdo, pois aprisiona o elétron ao gerar ions superdxidos, mantendo a neutralidade
do TiO,, mas com ambientes de cargas opostas em sua estrutura (GUPTA et al.,
2011). O mecanismo de formacdo dos radicais superdxidos € apresentado a seguir
(Equacdo 20), onde o elétron fotogerado reage com o oxigénio (O,) molecular
adsorvido, reduzindo-o ao dnion O, e.

Oy +e” — O, @444 (1.20)

O poluente orgdnico (R,y,) reage com o radical hidroxila (HOe,;,) formado ou
pode reagir diretamente com as lacunas (SIMA e HASAL, 2013).

Ho.ads—i_RadsHR.ads—’_Hgo (]2])
Raas + hhy — R e 445 — Produtos de degradagdo (1.22)

Em geral, o processo gera sucessivos radicais (HOe, 45, Oje,4s, Re,ys, ...) qQue sGO
oxidantes capazes de quebrar ligacdes de moléculas de poluentes refratdrias, co-
mo pesticidas, herbicidas, corantes. E possivel escrever a reacdo de fotocatdlise
(Equacdo 1.23).

HO e .4 + Poluentes + O, — CO, + H,O + (1.23)

+ Produtos intermedidrios

1.2.6 Oxidacdo eletroquimica

A oxidacdo eletrogquimica requer aplicacdo de corrente elétrica (2 a 20A) em
dois eletrodos imersos na solucdo aquosa para gerar os radicais hidroxila (eOH). As-
sim, a degradacdo de um poluente pode ocorrer diretamente pelo processo de
oxidacdo anddica; ou, indiretamente pelo processo eletro-Fenton, (ARAUJO et al.,
2014), em que ¢ utilizado um dnodo de sacrificio de Fe, proporcionando maior efi-
ciéncia ao processo (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Eletro-Fenton

A maior parte das aplicagdes do processo eletro-Fenton usa o ferro (II) como
catalisador. Segundo Oturan et al. (2001), mesmo aplicando baixas correntes elé-
tricas, a uma dosagem &otima de 0,1 mM de Fe(ll), € possivel degradar a maior parte
dos compostos orgdnicos e de seus intermedidrios aromdaticos. Contudo, altas ta-
xas de degradacdo tém sido descritas com o uso de cobalto, cobre e manganés
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como catalisadores (ANIPSITAKIS; DIONYSIOU, 2004).

No processo eletro-Fenton (EF), a degradacdo do poluente ocorre pela forma-
cdo de um agente oxidante in-situ que pode migrar da superficie do eletrodo e
reagir no seio da solucdo. Neste método de eletro-oxidacdo indireta, os radicais
hidroxila (eOH) sGo gerados na reacdo de Fenton eletroquimicamente assistida por
meio de reagente de Fenton (mistura de (H,O, e ions ferrosos) em meio homogé-
neo (Equagdo 22). Este processo indireto inclui a eletrogeracdo in situ de (H,O,,
por reducdo de dois elétrons de O, dissolvido no meio acido na presenca de uma
quantidade catalitica de ions ferrosos (Equacdo 23), e a eletrorregeneracdo de
fons ferrosos (Fe?*), em que os fons férricos (Fe**) formados na reacdo de Fenton
sdo reduzidos eletroquimicamente no catodo para regenerar os ions Fe2+(Equogdo
1.26) (BRILLAS:; SIRES; OTURAN, 2009).

Fe™ + H,0, — Fe™ 4 ¢ OH + OH~ (1.24)
20,+2H" +2¢~ — H,0, (1.25)
Fe™ 4 ¢~ —» Fe™ (1.26)

Oxidagdo anédica

Na oxidacdo anddica (OA), a destruicdo do poluente ocorre pela transferéncia
de elétrons na superficie do eletrodo. O radical hidroxila € produzido e transfe-
rido diretamente do dnodo a partir da oxidacdo da dgua; sendo por este motivo,
frequentemente denominado oxidacdo anddica. Constitui um método muito po-
pular para a sintese de muitos compostos orgdnicos e inorgdnicos, sendo também
capaz de eliminar contaminantes orgdnicos toxicos, como anilinas, fendis, benzo-
quinonas, herbicidas, etfc., de efluentes aquosos. Os dnodos eletrocataliticos rela-
tados sdo platina (Pt), didxido de iridio (IrO,), didxido de ruténio (RuO,), didéxido de
chumbo (PbO,) e didxido de estanho (SnO,), dopados ou ndo, aplicando elevados
potenciais anddicos para que se produza a eletrdlise da dgua com evolucdo simul-
tdnea de oxigénio (XAVIER, 2012). Sob estas condicdes, se geram radicais hidroxila
adsorvidos sobre o dnodo (OHe,,;,) segundo a seguinte reacdo:

H,O — HO @ 44, + H" + e~ (1.27)

O mecanismo catalitico inclui a geracdo de radicais hidroxila heterogéneos -
M(eOH) - devido a eletrdlise de dgua (Equacdo 1.28) e, subsequente (Equacdo
1.29), oxidacdo de espécies orgdnicas.

M+ H, 0 — M(HOe)+H" +e” (1.28)
M(HO e)+ R — M + mCO, + nH,0 + pX (1.29)

1.2.7 Ultrassom

A sonoquimica € um ramo da Quimica que estuda a influéncia das ondas ul-
frassénicas sobre sistemas quimicos. Enquanto outros métodos necessitam de con-
dicdes especiais para ocorrer, tais como a existéncia de espécies polares (micro-
ondas), meio condutor (eletroquimica) ou a presenca de espécies cromoforas (fo-
toquimica), a sonoquimica sé requer a presenca de um meio liquido para produzir
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seus efeitos (MESQUITA, 2012). As técnicas de oxidacdo sonoquimica sdo baseadas
na utilizacdo de irradiacdo ultrassom (US) para a producdo dos radicais hidroxila.
Estes radicais sGo formados na presenca de diferentes gases e também em combi-
nacdo com outros processos (O4/US, H,O,/US e fotocatdlise/US) (ADEWUYI, 2001).

Nesta técnica, o ultrassom (US) de alta poténcia (15 kHz a 1 MHz) promove o
crescimento e rompimento de bolhas de gds, que alcancam temperaturas e pres-
sdes muito altas (4.000 a 10.000 °C e 1.000 a 10.000 atm). Neste caso as reacdes
podem ocorrer por 3 mecanismos: pela dgua supercritica, pela pirdlise direta, com
os radicais gerados pelo processo térmico, e pelas reacdes radicalares, que for-
mam o radical hidroxila e o perdxido de hidrogénio (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

O processo quimico de irradiacdo ultrassénica estd fundamentado especial-
mente na cavitacdo acustica abrangendo a formacdo, o crescimento, e o co-
lapso implosivo de bolhas em um liquido. Quando as ondas ultrassdnicas incidem
no efluente a ser tratado, cavidades de bolhas sdo formadas, essas bolhas aumen-
tam de famanho até entrarem em colapso; criando poderosas forcas de quebra
sob elevadas temperaturas (2000 a 5000 K) e pressdes (aprox. 6x10* kPa). Nestas
condicdes extremas, ocorre a sondlise de moléculas de dgua, gerando radicais
muito reativos capazes de reagir com espécies quimicas orgdnicas presentes no
meio aquoso, degradando-as (ADEWUYI, 2001).

Os processos combinados: 0zénio e ultrassom (O5/US), perdxido de hidrogénio
e ulfrassom (H,O,/US) ou ultrassom e fotocatdlise (fotocatdlise/US) ocasionam um
aumento expressivo da taxa de geragcdo de radicais livres, bem como o processo
sono-Fenton. Neste caso, ocorre acoplamento da irradiagcdo ulfrassom com o pro-
cesso Fenton, em que a decomposicdo de H,O, sob irradiacdo ultrassom resulta
em uma maior concentracdo de ¢OH, promovendo a aceleracdo da degradacdo
dos contaminantes (Equacdo 1.30) (CHAKINALA et al., 2009), o que reforca seu uso.

H,0, + US — 2HO o (1.30)

1.3 Consideracoes finais

A degradacdo total ou parcial de poluentes de efluentes liquidos pode eliminar
ou reduzir a concentracdo de moléculas orgdnicas, inclusive as mais resistentes,
mediante aplicacdo in situ de ion hidroxila gerado por diversas técnicas de proces-
sos oxidativos avancados (POA). Varios estudos apresentam melhoria na qualidade
do efluente, mas a eficiéncia de cada processo € inerente ds condicdes de opera-
¢do da estacdo de tratamento e da composicdo do efluente a ser tfratado. Ainda,
0s custos elevados de implantacdo e operacdo restringem a implantacdo destas
tecnologias.

A fotodegradacdo catdlitica, sendo o catalisador TiO, o mais estudado, tem
se mostrado promissora para a eliminacdo de poluentes; tendo sido comprovada
também a reducdo de toxicidade dos efluentes testados.

Em relacdo ao processo Fenton, a utilizagdo de catalisador com ferro sdlido pro-
move a reacdo com o oxigénio dissolvido, ao invés de reagir com o perdxido de
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hidrogénio. Os POAs fotoquimicos demandam o desenvolvimento de fotocataliso-
dores que sejam ativados pela luz solar a fim de reduzir os custos com radiacdo UV
gerada empregando-se energia elétrica.

Quanto aos POAs sonoquimicos, apesar da combinacdo da irradiacdo ultras-
som com reagoes Fenton resultarem em efeitos promissores para a descontamina-
¢do de efluentes, tem sua viabilidade econdmica dependente da disponibilidade
de grande quantidade de energia elétrica para a sua aplicagdo a nivel industrial.
Dentre os POAs apresentados, os eletroquimicos mostraram ser os mais vantajosos
em relacdo d demanda elétrica devido a capacidade de minimizar ou eliminar o
uso de reagente quimico, mas com pouco consumo de energia; destaca-se aqui
a Oxidacdo Anddica que ndo requer reagentes quimicos.
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2.1 Introducdo

Nas dltimas décadas, tem aumentado o interesse por estudos sobre a ocorrén-
cia, o destino ambiental e a toxicidade potencial de uma classe de substancias
denominada “micropoluentes orgdnicos”, observada tanto no ambiente aqudtico
quanto terrestre. Um conjunto diversificado destes compostos orgdnicos sintéticos
é utilizado pela sociedade em grandes quantidades para uma variedade de fins,
incluindo a saude humana e animal, a producdo e a conservacdo de alimentos, os
processos industriais de fabricacdo de bens de consumo, entre outros (LAPWORTH
et al., 2012).

De acordo com Luo et al. (2014a), os micropoluentes estGo emergindo como
um novo desafio para a comunidade cientifica, pois sua ocorréncia no ambiente
aqudtico inclui esgotos, adguas superficiais, subterr@neas e dgua potdvel.

Para Souza (2011), os micropoluentes envolvem grupos ou classes de substancias
que estdo presentes em medicamentos, desinfetantes, meios de contraste, deter-
gentes, surfactantes, pesticidas, corantes, tintas, conservantes, aditivos alimenta-
res, produtos para cuidados pessoais, entre outros que se encontram no ambiente
aqudtico em baixas concentracdes, variondo de mg/L a ug/L.

A regulamentacdo dos limites de tolerdncia para esses contaminantes emergen-
tes pode ser considerada uma tarefa bastante desafiadora, uma vez que ainda
requer melhor compreensdo acerca das propriedades dos compostos-alvo, bem
como das suas trajetdrias e do seu comportamento no ambiente. Os principais
desafios consistem na identificacdo de novos compostos emergentes, no desenvol-
vimento de métodos analiticos para deteccdo e quantificacdo destas subst@ncias
em niveis fraco nos diversos compartimentos ambientais, na adocdo de estratégias
para a reducdo do lancamento para o ambiente aqudtico e na aplicacdo de tec-
nologias seguras e eficientes para a remo¢cdo e/ou eliminacdo dessas substancias
das aguas e efluentes.

O objetivo deste capitulo € avaliar com uma revisdo bibliografica a ocorrén-
cia de micropoluentes no ambiente aqudtico com énfase a tecnologia que utiliza
carvdo ativado em pd para a remocdo desses microcontaminantes por meio do
processo de adsorcdo, além de abordar as principais vantagens e desvantagens
desse método empregado em alguns sistemas de fratamento de aguas residudrias.

2.2 Fontes e fluxos dos micropoluentes

Diversas sdo as fontes de introducdo e rotas que 0s micropoluentes percorrem ao
entrarem em contato com o ambiente, com 0s seres humanos € outros animais. A
Figura 2.1 apresenta um resumo dessas principais fontes e fluxos dos micropoluentes
no ambiente aqudtico e terrestre. Luo et al. (2014a) consideram que a exposicdo
humana a micropoluentes, além de ocorrer a partir da utilizacdo de produtos indus-
tricis e da dgua ingerida, pode ser ocasionada por infermédio da cadeia alimentar
e da reutilizacdo de aguas residudrias para fins domésticos.
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A trajetdria feita por esses contaminantes emergentes no meio ambiente de-
penderd de suas propriedades fisico-quimicas, tais como a sua solubilidade em
Agua (STUART et al., 2012). A questdo relativa aos produtos farmacéuticos ndo se
trata apenas dos seus efeitos toxicos agudos, mas da sua toxicidade crénica. Es-
tes compostos estdo comumente presentes em niveis baixos durante todo o ciclo
de vida de muitos organismos aquaticos. Produtos farmacéuticos geralmente sdo
compostos biologicamente ativos, muitas vezes soldveis em agua, que ndo sdo fa-
cilmente biodegraddveis e, por conseguinte, podem ser encontrados nas aguas
residudrias, podendo inclusive ocorrer em Aguas naturais. Potencialmente, estes
compostos poderiam ter uma fungdo semelhante ou causar efeitos colaterais em
organismos ndo-alvo como o fazem em seus usudrios pretendidos (JIANG, ZHOU,
SHARMA, 2013).
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Figura 2.1 — Fontes de introducdo e rotas de micropoluentes no ambiente
Fonte: Adaptado de LAPWORTH et al., 2012; LUO et al., 2014a; STUART et al., 2012,

Bila e Dezotti (2007) consideram que os efeitos adversos aos organismos expos-
tos, mesmo em concentracdes muito baixas, podem interferir no sistema enddcrino
de humanos e outros animais e, com isso, afetar sua saldde, crescimento e reprodu-
¢do.

Para elucidar a poluicdo ambiental por micropoluentes orgdnicos, Kong et al.
(2015), realizaram o primeiro levantamento sistemdtico sobre a ocorréncia de 1300
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substéncias em 20 amostras de daguas superficiais de Tianjin, situada ao norte da
China. Os resultados encontrados por estes autores indicaram a ocorréncia de 227
micropoluentes orgdnicos Nas amaostras.

Qi et al. (2014) realizaram, durante 14 meses, a primeira avaliocdo abrangente
das concentragcdes e cargas anuais de uma ampla gama de micropoluentes No rio
Yangtze, localizado na provincia de Anhui, regido leste da China. Os métodos ana-
liticos utilizados neste estudo permitiram a quantificacdo de 268 compostos, dentre
eles, 117 micropoluentes orgdnicos, incluindo 51 pesticidas, 43 farmacéuticos, sete
produtos quimicos de uso doméstico e industrial e 16 hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos.

K'oreje et al. (2016) analisando amostras de trés estacdes de tratamento de
aguas residudrias, de trés rios e de trés pocos de dgua subterrdnea em duas gran-
des cidades quenianas Nairobi e Kisumu, identificaram 24 compostos farmacéu-
ticos, incluindo antibidticos, antiretrovirais, analgésicos, anti-inflamatdrios e medi-
camentos psiquidtricos. Estes mesmos autores concluiram gque em todas as ma-
frizes investigadas as concentragcdes foram mais relevantes em comparacdo com
o mundo ocidental em funcdo do tratamento de doencas africanas comuns, tais
como o HIV e a maldria, feito com antiretrovirais e antibidticos, por exemplo.

Sanchez-Avila et al. (2013) realizaram um estudo com 51 micropoluentes orgd-
nicos investigados no Mar Cantdbrico, situado ao noroeste da Espanha, 45 foram
detectados nestas dguas costeiras/estuarinas. Estes identificaram que as principais
fontes de contaminacdo ao longo desta drea foram causadas por poluicdo pon-
tual devido as descargas de efluentes de estacdes de tratamento de dguas resi-
dudrias, industriais e das atividades portudrias.

No mesmo sentido, Félix-Cafedo, Durdn-Alvarez e Jiménez-Cisneros (2013) in-
vestigaram a presenca de 17 micropoluentes orgdnicos em fontes de dgua potavel
da Cidade do México. As amostras de dgua analisadas foram tomadas a partir de
sete pocos, quatro acudes e 15 tanques onde dgua superficial e subterr@nea sdo
misturadas e armazenadas antes da distribuicdo. Os resultados evidenciaram a
ocorréncia de sete dos compostos-alvo nas adguas subterr@neas, 11 poluentes-alvo
na agua superficial e 11 compostos-alvo foram detectados na dgua misturada.

Cho et al. (2014) realizaram o monitoramento de 159 pontos distribuidos em quao-
tro grandes rios da Coreia do Sul a fim de verificar a presenca de 35 micropoluentes.
Os testes realizados pelos autores detectaram 29 compostos-alvo, sendo que pesti-
cidas organoclorados ocorreram mais frequentemente, em concentracdes baixas,
enguanto que os compostos orgdnicos voldateis e ftalatos foram detectados em
concentracdes mais elevadas.

2.2.1 Técnicas de remocdo dos micropoluentes

Para Luo et al. (2014a), as estacdes de tratamento de dguas residudrias (ETAR)
sQo as principais barreiras contra a propagacdo de micropoluentes, como de-
monstrado na Figura 2.1 e no estudo realizado por estes autores no qual ficou evi-
denciado que a remoc¢cdo dos micropoluentes selecionados em ETAR de 14 pai-
ses/regides apresentou indices variando de 12,5 a 100%.
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De acordo com Sudrez et al. (2008), os possiveis mecanismos de remocdo de
micropoluentes incluem a volatilizacdo, a sorcdo por substéncias bioldgicas sélidas
e a tfransformacdo quimica. Neste capitulo, apenas o mecanismo de sorcdo serd
detalhado.

Para Aguino, Brandt e Chernicharo (2013), o termo sorcdo refere-se ao fend-
meno de fransferéncia de massa no qual moléculas passam de uma fase fluida
(liquida ou gasosa) e tornam-se associadas a uma fase sélida ou liquida. Uma abor-
dagem comum para determinar a fracdo de sorcdo de compostos € a utilizacdo
do coeficiente de distribuicdo sdlido-agua (K,), expresso em L/kg, definido como a
razao entre as concentracoes nas fases liquida e sdlida em condicdes de equiilibrio.
Este coeficiente leva em conta os dois principais mecanismos de sor¢cdo, 0s proces-
sos de adsorcdo e absorcdo (SUAREZ et al., 2008).

O fendmeno da absorcdo frata-se de um processo no qual moléculas presentes
em determinado fluido entram em contato com outra fase além da interface deles.
Estd relacionado com a lipofilicidade da substéncia, caracterizada pelo coefici-
ente de particdo octanol-dgua (K,,,). Em contrapartida a adsorcdo € a aderéncia
fisica ou de ligacdo de ions e moléculas na superficie de um sélido adsorvente.
Refere-se as interacdes eletrostaticas de grupos carregados positivamente de pro-
dutos quimicos com as superficies carregadas negativamente de outras e, assim,
estd relacionada com a tendéncia de uma substéncia a ser dissociada ou ioni-
zada na fase aquosa, a qual é caracterizada pela constante de dissociacdo (K,).
De um modo geral, moléculas carregadas negativamente ndo serdo adsorvidas,
enquanto que as espécies catidnicas serdo mais favorecidas devido a interacdes
do tipo de Van der Waals (SUAREZ et al., 2008).

Processos convencionais de tratamento

O processo de tratamento de dgua mais comum em estacdes de tfratamento
de dgua é o do tipo convencional, composto por coagulacdo, floculacdo, de-
cantacdo, filtracdo e desinfec¢cdo, podendo ser acrescido de pré e pds-cloracdo.
No entanto, esses processos fisico-quimicos usualmente aplicados em ETA apresen-
tam, por si s6, baixa eficiéncia na remocdo de compostos orgdnicos (PERES, 2011).

De acordo com Luo et al. (20140), estacdes de tratamento de efluentes conven-
cionais geralmente possuem uma etapa primdria e uma etapa secunddria, sendo
a etapa tercidria um tratamento opcional, a qual € comumente usada para pro-
duzir agua com melhor qualidade para determinados fins. Assim, a exigéncia dos
processos de tratamento tercidrio € geralmente baseada em objetivos de saude
publica e ambiental. O Quadro 2.1 apresenta os principais mecanismos de remo-
c¢cdo de micropoluentes para as etapas de fratamento primdrio e secunddrio de
efluentes.

ETAR municipais sGo concebidas para controlar indmeras substdncias, tais como
matéria orgdnica, nutrientes, agentes patogénicos, entre outras. Embora estes in-
terferentes possam ser eficientemente eliminados, a remocdo de micropoluentes €,
muitas vezes, insuficiente nestas ETAR convencionais (LUO et al., 2014a) e, por isso,
tais compostos sdo vistos cada vez mais Como uma ameagca para 0s ecossistemas
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Quadro 2.1 — Comparativo dos principais mecanismos de remo¢do de
micropoluentes

| Etapa do ETAR | Mecanismo de remogdo de micropoluentes |

Micropoluentes sGo removidos principalmente por

Tratamento primdrio - L
sor¢cdo em lodos primarios.

Micropoluentes sGo submetidos a uma série de pro-
cessos, incluindo a dispersdo, diluicdo, particdo, bio-
degradacdo e transformacdo abidtica. A biode-
gradac¢do ou biotransformag¢do e a adsor¢do sdo os
dois principais mecanismos de remo¢do, enquanto a
volatiliza¢cdo ocorre em menor grau.

Fonte: Adaptado de LUO et al., 2014a.

Tratamento secunddrio

agudticos e para a seguranca dos recursos de adgua potavel (BOHLER et al., 2012).

Processos avancados de tratamento

Para reduzir a liberacdo de micropoluentes orgdnicos no meio aqudtico, tra-
tamentos avancados de efluentes sGo necessdrios pois, muitas substéncias, como
produtos farmacéuticos e pesticidas, nGo sdo completamente removidos em esta-
c¢cdes convencionais de fratamento de dguas residudrias (MARGOT et al., 2013).

Processos avangcados de fratamento, tais como adsor¢cdo em carvdo ativado,
processos de oxidacdo avancada (POAS) e processos a base de membranas, po-
dem alcancar uma maior remoc¢do de micropoluentes. No entanto, independen-
temente da técnica empregada, a remocdo de micropoluentes depende das pro-
priedades fisico-quimicas dos micropoluentes e das condi¢cdes de fratamento (LUO
et al., 2014a; BARBOSA et al., 2016).

Os POAs e a ozonizacdo sdo tecnologias com potencial redox eficientes que de-
monstram alguma superioridade sobre os tratamentos convencionais, como as al-
tas taxas de degradacdo e ndo-seletividade. Além disso, estes processos tém efei-
tos de desinfeccdo, que sdo essenciais para aplicacdes de reutilizacdo da dgua
que envolvem contato humano direto (LUO et al., 20140).

De acordo com Jiang, Zhou e Sharma (2013), nos POAs, o radical hidroxila (eOH),
gerado in situ, tem um elevado potencial de redox (2,8 V) e atua como um oxidante
para destruir compostos recalcitrantes. Os principais métodos para gerar radicais
hidroxila incluem a combinacdo de técnicas como O4/H,O,, reagente de Fen-
ton (Fe*?/H,0,), O,/UV, H,0,/UV, O4/H,0,/UV, sistema foto-Fenton (Fe*?*°/H,0,/UV)
(LUO et al., 2014a; JIANG, ZHOU, SHARMA, 2013) e fotocatdlise (UV/TiIO,) (JIANG,
ZHOU, SHARMA, 2013).

Uma vez que os processos de oxidacdo normalmente ndo resultam na com-
pleta mineralizacdo dos micropoluentes, a maior preocupacdo desta aplicacdo é
a formacdo de subprodutos de oxidacdo (ou produtos de transformacdo) de mi-
cropoluentes, os quais podem ser toxicos. Para reduzir esses subprodutos formados
a pos-filtracdo (filtro de areia ou filtracdo em carvdo ativado) pode ser utilizada
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(LUO et al., 20140).

A retencdo de micropoluentes, em processos que empregam membranas pode
ser conseguida por dimensdo de exclusdo, adsor¢cdo na memibrana e por carga de
repulsdo. Estes mecanismos de remoc¢do sdo, em grande parte, dependentes de
inUmeros fatores, tais como o tipo de processo de membrana, caracteristicas da
membrana, condicdes de funcionamento, caracteristicas especificas dos micro-
poluentes e entupimento da membrana (LUO et al., 20140).

A contrapartida do uso desta tecnologia é o fato de estar normalmente asso-
ciada com um elevado custo de operacdo, além de outros inconvenientes, tais
como a geracdo de residuos concentrados e o entupimento das membranas (LUO
et al., 2014b; BARBOSA et al., 2016).

Os principais processos de tratamento avancado sdo baseados na utilizacdo
de membranas sdo a microfiltracdo (MF), a ultrafiltracdo (UF), a nanofiltracdo (NF)
e a osmose reversa (OR). Apesar da MF e da UF serem processos comprovada-
mente eficientes para eliminacdo de turbidez, os micropoluentes, geralmente, sGo
mal removidos durante estes dois processos, em virtude dos poros da membrana
serem muito maiores do que o tamanho das moléculas dos micropoluentes. No en-
tanto, micropoluentes podem ser removidos por meio de adsorcdo nos polimeros
da membrana, bem como pela interacdo com a matéria orgdnica natural (MON)
das aguas residudrias. Considerando que a eficiéncia de remocdo de micropolu-
entes por meio dos processos de MF ou UF por si s € baixa, a combinacdo de MF
ou UF com outros processos (por exemplo, NF ou OR) € essencial para uma melhor
eliminagdo de diferentes micropoluentes (LUO et al., 2014a).

2.2.2 Processo de adsorcdo com carvao ativado

De acordo com Platz (2015), o carvao ativado € utilizado hd muito tempo pelo
homem. Ha relatos de uso deste material para diversos fins desde 5.750 anos atrds.
Deste periodo em diante o carvdo ativado ja foi utilizado por exemplo, na medi-
cina, em tratamento de dgua e de gases, entre outras atividades.

O carvdo ativado € um material de cor escura, grande volume de poros e
grande drea superficial em funcdo da quantidade e do tfamanho desses poros.
A producdo do carvdo ativado pode ser por via térmica ou quimica, precedida
por pirdlise de materiais altamente carbondceos, ou seja, matérias-primas com 40
a 50% de carbono (por exemplo: carvdo vegetal, madeira, turfa, carocos de frutos
como azeitona, café, cereja, entre outras). Os principais tipos de carvdo ativado
sdo: carvdo ativado em pd (CAP) e carvdo ativado granular (CAG) (PLATZ, 2015).

O carvdo ativado, de acordo com Mancuso (2003), foi utilizado no tfratamento
avancado de esgotos para remocdo de materiais orgdnicos soldveis que ndo sdo
eliminados em fratamentos anteriores, visto que essas substancias orgdnicas, ditas
refratdrias, sGo passiveis de serem adsorvidas na superficie dos poros das parficulas
de carvdo, até que sua capacidade de adsorcdo seja exaurida.

O processo de adsorcdo com carvdo ativado € comumente empregado para
o controle de sabor e odor na dgua potavel (LUO et al., 2014a) e para remocdo
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de compostos orgdnicos, téxicos e/ou de dificil degradacdo de efluentes (MENZEL,
1997).

GCecen e Aktas (2011) relataram que o carvdo ativado tem sido amplamente
utilizado em processos de adsorcdo, em aguas superficiais, subterrdneas e em eflu-
entes.

Uso do carvdo ativado em pé

Luo et al. (2014a) apontam que o CAP tem sido considerado como um ad-
sorvente eficaz para o tratamento de compostos orgdnicos persistentes ou ndo-
biodegraddveis. Uma vantagem do emprego do CAP € poder fornecer carbono
continuamente ao sistema ou utilizd-lo de forma sazonal, ocasionalmente, quando
O risco de substancias orgdnicas vestigiais estd presente em nivel elevado.

O uso de carvdo ativado em pd em estacdes de tratamento de aguas resi-
dudrias municipais também pode ser considerado uma tecnologia promissora para
complementar as operacdes de remocdo de nutrientes, além de alcancar uma
reducdo significativa da ecotoxicidade dos micropoluentes em corpos receptores
(BOHLER et al., 2012).

Para Kovalova et al. (2013), Snyder et al. (2007), Béhler et al. (2012) e Luo et
al. (2014a0), o desempenho do CAP na remocdo de micropoluentes depende de
fatores como:

1. propriedades do carvdo ativado (drea superficial especifica, estrutura porosa
interna em relacdo ao tamanho e textura do poro, quimica de superficie e teor
de matéria mineral, na dosagem aplicada (>10 mg/L), do tempo de contato
(em torno de 30 minutos);

2. propriedades fisico-quimicas do micropoluente (por exemplo: K., pK,, tama-
nho molecular, presenca de grupos funcionais especificos, entre outras);

3. caracteristicas do efluente (por exemplo: concentracdo de micropoluente;
pPH, temperatura, entre outras);

4. caracteristicas do sistema de tratamento (por exemplo: configuracdo ado-
tada; condicdes ambientais e pardmetros operacionais).

Estudos aplicados da utilizacdo do CAP

A utilizacdo de carvao em pd, considerada por Mancuso (2003) como uma tec-
nologia de reuso de dgua, pode ser adotada em sistemas onde sua aplicacdo ndo
foi pensada na fase de projeto, pois com pequenas adequacdes € possivel sua im-
plantacdo, por exemplo, em sistemas de tfratamentos bioldgicos por lodos ativados,
objetivando minimizar a interferéncia de substéncias toxicas nesse processo.

Mancuso (2003) aponta ainda que quando se utiliza carvdo ativado em pd, ele
€ adicionado diretamente d dgua que é submetida a agitacdo e a filtfracdo, ndo
sendo necessarios grandes investimentos. Por outro lado, quando grandes quanti-
dades de matéria orgdnica precisam ser removidas, como no tfratamento de eflu-
entes dos esgotos pré-tratados, o uso de carvdo ativado em pd ndo é econdmico,
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dadas as grandes quantidades necessarias.

Embora ainda ndo exista legislacdo em vigor no Brasil que limite a presenca de
micropoluentes na dgua de abastecimento publico, Peres (2011) recomenda que
a adicdo de CAP oo tratamento de dgua seja realizada pelo principio da precau-
cado.

Nos Quadros 2.2 e 2.3, sGo apresentados alguns estudos aplicados em contexto
nacional e infernacional respectivamente a respeito da utilizacdo do CAP para re-
mog¢do de micropoluentes.

A partir da andlise dos Quadros 2.1 e 2.2 é possivel constatar que o Brasil ainda
possui estudos rudimentares a respeito do emprego do carvdo ativado em pd para
a remocdo de micropoluentes, diferentemente da Alemanha que, por exemplo,
além de concentrar um grande ndmero de pesquisas, fambém emprega métodos
mais especificos e de maior abrangéncia e relevancia no que se refere d adsorcdo
com CAP em sistemas de tratamento de aguas residudrias.

2.2.3 Configuracoes dos sistemas de tratamento com CAP

Snyder et al. (2007) apontaram que as vantagens do uso do CAP nos sistemas
de tratamento de efluentes sdo: a flexibilidade operacional que permite a dosa-
gem do carvdo ativado conforme as necessidades operacionais da planta; e, a
adicdo constante de produtos virgens ou ndo totalmente carregados durante o
fratamento.

De acordo com Zwickenpflug et al. (2010), Ferreira (2011) e Luo et al. (2014a),
as duas principais opcdes de uso do CAP na remocdo de micropoluentes em ETE’s
s@o: 1) adicado de CAP no sistema de lodos ativados como tfratamento secunddrio
com a finalidade de realizar a adsorcdo simulfaneamente ao fratamento aerdbico;
2) adsorcdo a jusante do tratamento bioldgico com possibilidade de reaproveito-
mento do CAP na biologia ou ndo. Esta segunda opcdo tem a finalidade de realizar
o pos-tratamento bioldgico ou o tratamento avancado do efluente.

A separacdo do CAP carregado do efluente é necessdria nas duas opcoes, po-
dendo normalmente ocorrer por processos de sedimentacdo e/ou filtracdo. Outro
ponto a ser destacado em ambas as configuracdes € o uso de agentes coagulan-
tes e floculantes, os quais, apesar de ndo contribuirem para a remo¢do dos micro-
poluentes, possibilitam uma melhor separacdo do CAP (ZWICKENPFLUG et al., 2010).

A primeira opcdo mencionada é conhecida por processo PACT (Powdered Ac-
tivated Carbon Treatment) o qual é essencialmente uma modificacdo do processo
de lodos ativados pela adicdo de CAR A aplicacdo simultdnea de adsorcdo e bi-
odegradacdo no mesmo reator de crescimento em suspensdo € uma alternativa
eficaz para a remog¢cdo de compostos biodegraddveis e ndo biodegraddaveis (CE-
CEN e AKTAS, 2011). Nesta configuracdo, o CAP virgem & dosado diretamente no
fratamento biolégico, sendo evitados custos elevados com instalacdes, apenas 0s
necessarios para a implantacdo de sistemas de armazenamento e de dosagem do
CAP (FERREIRA, 2011).
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Quadro 2.2 - Exemplos de estudos aplicados em contexto nacional a respeito da utilizacdo do CAP para remocdo de
micropoluentes

| Autor | Local da pesquisa MP avaliados Método Resultado do uso do CAP |
Estrdgeno natural
RO Afibaia dwm-mm:ﬂo__@_\_ _ Ensaios com dagua bruta:
Peres Campinas estréogeno sintético Ensaios de dosagem de 10 mg/L
2011 (SP) 17 a-etinilestradiol e jar-test apresentou eficiéncia de
do xenoestrogénio remoc¢do superior a 77%
4-nonilfenol
Bezafibrato, diclofenaco,
Fontes localizadas sulfametoxazol, trimetoprima, Dose de 10 mg/L
Lima na cidade etinilestradiol, bisfenol-A Adsorcdo em CAP no tempo de contato de
(2013) de Ouro Preto e nonilfenol; e de hormdnios | no pré-tratamento 120 min: remocdo de 34%
MG) naturais (estradiol, estrona a 99.9%
e estriol)
Laboratérios da Adsor¢do em CAP
Santos | Escola de Engenharia Efinilestradiol juntamente Remoc¢do ndo
011 da Univ. Federal de com o tratamento eficaz do MP
Minas Gerais convencional
Ensaio de
Silva Antibioficos adsorcao em Eficiéncia de remocdo
Laboratério Amoxicilina, Ampicilina, CAP obfido . o
(2012) _ . . superior a 90%
Cefalexina e Ciprofloxacina da casca de
coco da baia
Concentragcdo de carvdo
. Compostos organicos Adicao de , .O>_m m g/L, resultando na ~
Maia (UNESP) recalcitrantes CAP no eficiéncia de 74% de remocdo
(2012) (ixiviado de aterro) sisterna com de COT, 65% de DQO,
lodo 77% da absorbdncia a 254 nm
e 79% do nitrogénio amoniacal
Rio de Janeiro O>m de pinus QQQ@EOC melhor
Marsolla | (Aterro Metropolitano Herbicida Ensaios de oo_om_o_o_oo_m de QQ_NOMQO%B 003._00-
(2015) de Gramacho 2 4 diclorofenoxiacético adsorcdo ragdo com os resuliados dos carvoes

e Aterro de Gericind)

produzidos a partir da casca de coco
e de palha de café.
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A contrapartida deste tipo de configuracdo, apresentada na Figura 2.2, € que
0s micropoluentes podem competir com a matéria orgdnica pelos sitios adsortivos
do carvdo, pois esta, apesar de ndo se fratar do composto-alvo, estd presente
em maior concentracdo no reator bioldégico do que no efluente tratado biologico-
mente. Por este motivo pode ser necessaria maior dosagem de carvado ativado em
pod para compensar esta competicdo (ZWICKENPFLUG et al., 2010).

Decantador
Secundario

\1 CAP

Filtro de areia
Reator hiolégico * Lodo Ativado

v

Figura 2.2 - Configuracdo de ETE com uso de CAP diretamente no tratamento
biolégico convencional
Fonte: Adaptado de ZWICKENPFLUG et al., 2010.

Na segunda opcdo, na qual o CAP é adicionado & jusante do tfratamento biold-
gico, a dosagem do CAP virgem é realizada em um reator de adsor¢cdo separado,
o qual possibilita um tempo de contato de 15 a 30 minutos entre o carvdo ativado
e o efluente para que ocorra o equilibrio de adsorcdo (ZWICKENPFLUG et al., 2010).
A Figura 2.3 apresenta esta configuracdo.

.
e le
Syt %y
413

il

i

3 Reaproveitamento do CAP na Biologia
EEAENEENESEENENENEENEREEEE

Recirculagao do CAP

Figura 2.3 - Configuracdo de ETE com uso de CAP a jusante do tratamento
bioldgico com possibilidade de reaproveitamento de CAP na biologia
Fonte: Adaptado de ZWICKENPFLUG et al., 2010.

Esta configuracdo que também é conhecida como processo AFSF (adsorption,
flocculation, sedimentation and filtratfion), foi desenvolvida pelo Instituto de Enge-
nharia Sanitdria, Qualidade da Agua e Gestdo de Residuos Sélidos da Universidade
de Stuttgart, em conjunto com a ETAR Albstadt-Ebingen em meados de 1990, com
a finalidade principal de remover corante de aguas residudrias da indUstria téxtil e,
mais tarde adaptado para remover micropoluentes (MENZEL, 1997).
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No processo AFSF, ha mistura de PAC no efluente para a ocorréncia da adsor-
cdo, em seguida é adicionado o coagulante (cloreto férrico ou de aluminio) sob
mistura rdpida. Subsequentemente, agentes de floculacdo, como polimeros orgda-
nicos, sGo adicionados a fim de criar grandes, macroflocos sedimentdveis. Estes,
por sua vez, sdo separados por um tanque de sedimentacdo usando uma baixa
taxa de fluxo especifico. Finalmente, os microflocos remanescentes do efluente
s@o separados por filtros rapidos de areia (PLATZ et al., 2014).

A vantagem da aplicacdo do CAP a jusante do tratamento bioldgico consiste
no fato de que a concentracdo de matéria orgdnica presente no efluente biolo-
gicamente tfratado é relativamente baixa. Assim, existe uma menor competicdo
pelos sitios adsortivos do carvéo com a matéria orgdnica, resulfando em melhor
adsorcdo dos micropoluentes nos poros do carvao ativado (ZWICKENPFLUG et al.,
2010).

As principais desvantagens deste método sdo o grande espaco requerido para
instala¢cdo, o custo de investimento elevado, bem como os custos operacionais as-
sociados (OTTO et al., 2016), por exemplo dqueles relacionados & adicdo de agen-
tes coagulantes e floculantes, que sdo caros além de ter impacto ambiental (PLATZ
et al., 2014). Para Crespilho, Santana e Rezende (2004), tratamentos com agentes
floculantes, como polimeros, podem causar impactos ambientais devido a toxici-
dade de algumas moléculas usadas, podendo desequiliorar o meio em relacdo
aos organismos aqudticos do corpo receptor. No caso do uso de agentes coagu-
lantes, o impacto ambiental ocorre em funcdo da alteracdo na concentracdo de
anions e, consequentemente, na mudanca de condutividade do efluente (CRESPI-
LHO, SANTANA e REZENDE, 2004).

2.2.4 Técnicas de separacdo do carvdo ativado em poé

De acordo com Vu et al. (2014), o método que utiliza carvdo ativado em pd
para adsorver micropoluentes tornou-se uma solu¢do promissora devido Qo seu
baixo custo, baixo consumo de energia e ndo formacdo de produtos intermedia-
rios, no entanto a desvantagem desta tecnologia € a dificuldade de separacdo
do CAP carregado das aguas residudrias no pods-tratamento.

Devido ao peqgqueno tamanho das particulas de CAR a separacdo para posterior
reaproveitamento do material é dificil, e o CAP residual na dgua poderia resultar na
poluicdo secunddria (GONG et al., 2016). Zwickenpflug et al. (2010) também relo-
taram a preocupacdo com a possibilidade do CAP carregado causar dessorcdo
dos micropoluentes durante a digestdo anaerdbia em etapas posteriores em con-
dicdes especificas como em temperaturas elevadas e variacdes de pH.

Alguns métodos de separag¢do, tais como sedimentacdo, filtracdo, flotagdo por
ar e separacdo por hidrociclone tém baixa eficiéncia ou alto custo de constru¢cdo.
O tamanho das particulas finas de CAP e a baixa densidade séo razdes pelas quais
esses métodos ndo conseguem separar cerca de 25% de CAP utilizado, que tem
um tamanho de particula inferior a 10 um (VU et al., 2014).

A Alemanha concentra relevantes estudos acerca deste tema. O Quadro 2.4
apresenta um resumo dos principais métodos de separacdo de CAP investigados e
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suas respectivas eficiéncias.

Quadro 2.4 - Principais métodos de separacdo de CAP e suas respectivas

eficiéncias
. . ~ Eficiéncia de
Pesquisadores Método de separacdo de CAP separacdo de CAP
| | Sedimentacdo e separadores lamelares | Inferior a 50% |
Platz et al. Sedimentacdo e separadores lamelares o
T 70%
2011) com adicdo de agentes coagulantes
| | Flotac&o por ar | 40% |
| | Filtracdo por micropeneira | 70% |
| | Filtracdo por manta filtrante | 90% |
Platz et al. < . . o o
2014) Separacdo por hidrociclone 55% a 85%
| Offoetal. | Separagdo por hidrociclones multiplos | 61.6% (CAP padr&o) |
(2016) Se - - - -
paracdo por hidrociclones multiplos o
seguida de manta filtrante 79.6% (CAP grosso)
Vég ]T 40)”' Eletrocoagulacdo-eletroflotacdo (EC-EF) 92% a 96%

Com base nos estudos apresentados no Quadro 2.4, verifica-se que a técnica
de separacdo por hidrociclones multiplos seguida de manta filtrante demonstrou
ser bastante promissora em funcdo do potencial de separacdo de CAP e também
pelos custos de investimento que sdo baixos, por dispensar o uso de aditivos quimi-
cos, possibilitar uma facil recuperacdo do CAP carregado para fins de reutilizacdo,
além de ndo necessitar de grande espaco para sua instalacdo (OTTO et al., 2016),
apesar de apresentar custos de operagcdo mais elevados sob a forma de energia
elétrica para as bombas (PLATZ et al., 2014).

Da mesma forma, o processo combinado de elefrocoagulagdo e elefroflotacdo
merece destaque, pois pode separar com eficiéncia o CAP carregado de pequeno
tamanho (VU et al., 2014; VOGEL et al., 2014).

2.2.5 Reaproveitamento do CAP

De acordo com Zietzschmann et al. (2015), o reaproveitamento de CAP em eta-
pas de tratamento de efluente subsequentes pode aumentar a remnocdo geral de
micropoluentes orgdnicos, visto que, conhecendo o primeiro estagio da relacdo
entre a concentracdo de micropoluente no efluente e o carregamento no CAP uti-
lizado, a adsorcdo nos estagios subsequentes pode ser estimada. Dessa forma, a
modelagem dos estdgios subsequentes pode ser feita usando os dados do primeiro
estagio. A razdo € que a adsorcdo repetida nos vdarios estagios de reutilizacdo de
CAP resulta em concentracdes de equilibrio semelhantes ds de adsorcdo de esta-
gio unico.
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O principal motivo para a reutilizacdo de CAP nos vdrios estdgios de uma es-
tacdo de tratamento de efluentes consiste em aumentar o carregamento do CAP
(ZWICKENPFLUG et al., 2010), pois assim & possivel melhorar a relacdo custo-benefi-
cio desta tecnologia em virfude do aumento da eficiéncia da técnica e da redu-
cdo dos custos com o carvdo ativado em pd virgem e com a quantidade de lodo
a ser destinada posteriormente ao tfratamento (LUO et al., 2014a).

2.3 Consideracoes Finais

Tecnologias para eliminar e/ou remover micropoluentes estdo se tornando co-
nhecidas e sendo utilizadas principalmente nos paises desenvolvidos, como é o
caso da Alemanha. Entretanto, no Brasil, algumas dessas técnicas ainda ndo sdo
utilizadas em larga escala, em virtude dos altos custos envolvidos e da falta de in-
teresse publico e de uma regulamentacdo especifica relacionada ao tema, o que
permite o continuo descarte e 0 aumento da concentracdo desses contaminantes
Nno ambiente.

A adsorcdo com carvdo ativado em pd, apesar de ser uma técnica bastante
promissora, apresenta limitacdes relacionadas a configuracdo do sistema de trato-
mento adotada para o uso do CAP e também relativas ao processo de separacdo
do CAP carregado antes do lancamento do efluente tratado no corpo hidrico. As-
sim, existe uma necessidade de encontrar processos mais econdmicos focados em
plantas que ocupem menores espacos € em fecnologias que sejam capazes de
separar o CAP eficientemente depois de ter sido carregado com micropoluentes.
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3.1 Introducdo

A atfividade humana tem prejudicado a qualidade das bacias hidrograficas e,
com isso, 0 uso dessas bacias pode causar prejuizos d sadude da populacdo em
funcdo da presenca de organismos fransmissores de doencas. Essa situagcdo tende
a se agravar, pois com a tendéncia cada vez maior ao uso multiplo da bacia hidro-
grafica, mais complexos séo os impactos ambientais observados (SILVA, AURELIANO
e LUCENA, 2012).

Segundo WHO e UNICEF (2015), embora reconhecido mundialmente que dispor
de agua potdvel segura e servicos de saneamento bdsicos sGo essenciais para a
saude humana, mais de um terco da populacdo global vive sem instalacdes sani-
tarias bdsicas. Com a auséncia ou inadequado gerenciamento de esgoto urbano,
industrial ou oriundo da agricultura, a dgua consumida por centenas de milhdes de
pessoas estd contaminada ou poluida por produtos quimicos; com isso, estima-se
que cerca de 842.000 pessoas morrem de diarreia por ano.

Em estudo realizado por Oliveira e Von Sperling (2005), no periodo de janeiro
1995 a agosto de 2003, foram avaliadas cento e sessenta e seis estacdes de tra-
tamento de efluente em operacdo no Brasil com diferentes tecnologias de frata-
mento: Fossa séptica + Filtro anaerdbio, Lagoa facultativa, Lagoa anaerdbia + Lo-
goa facultativa, Lodo ativado, UASB (reator anaerdbio leito fluidizado e manta de
lodo) e UASB + pds-tfratamento. Os dados obtidos indicaram que os processos Lodo
Ativado e UASB + pds-tratamento apresentaram as melhores eficiéncias no que se
refere & remocdo de matéria orgdnica: concentracdo de demanda bioguimica
de oxigénio no efluente inferior a 45 mg/L com redu¢cdo de 88% em relacdo oo
afluente dos processos.

No que se refere d remo¢do de organismos patogénicos, 0s seguintes processos:
Lagoa Facultativa, Lagoa anaerdbia + Lagoa facultativa e Lodo Ativado apresen-
taram uma eficiéncia superior a 99,5%. No entanto, apesar da elevada taxa de
remocdo, fodos os efluentes apresentavam concentracdo de coliformes fecais su-
perior a 10° NMP/100 mL.

Jorddo e Pessoa (2011) afirmam também que, mesmo quando se emprega pro-
cessos secunddarios de tratamento, o efluente se mantém com elevada densidade
de organismos patogénicos, pois a reducdo é na proporcdo de apenas uma a
duas ordens logaritmicas e, com isso, a desinfeccdo do esgoto antes do lango-
mento No corpo receptor torna-se um processo necessaArio.

A cloracdo como processo de desinfeccdo € amplamente utilizada para es-
goto por causa de seu amplo espectro germicida, baixo custo e elevado potencial
oxidativo, além de ser uma prdtica muito bem estabelecida (ZHANG et al., 2011).
O hipoclorito de sédio, fornecido como solucdo agquosa com Nno Maximo 15% em
peso de Cl, e com custo proporcionalmente mais elevado que o cloro gasoso é
empregado na desinfeccdo principalmente, porque € mais facil e seguro de mao-
nusear em comparagcdo com o cloro (EPA, 2011).

Embora a desinfec¢cdo seja um processo importante para a inaftivagcdo dos mi-
crorganismos patogénicos em daguas potdveis e esgotos, desinfetantes quimicos
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s@o oxidantes poderosos e oxidam a matéria orgdnica presente formando subpro-
dutos. Em 1974 foram identificados cloroférmio e outros trihnalometanos formados
durante a cloracdo de agua potdavel (RICHARDSON, 2005). Vdrios subprodutos da
cloracdo foram encontrados, sendo que as duas principais classes sdo os trihalo-
metanos e dcidos haloacéticos (USEPA, 2006). Em 1976, estudo publicado pelo
Instituto Nacional do Cancer dos Estados Unidos indicou claramente que o clorofor-
mio induz a carcinoma hepatocelular em camundongos, assim como tumor renal
epiteliar em ratos machos (USNCI, 1976). Outros trihalometanos além do clorofor-
mio, assim como outros subprodutos da desinfecdo como acido dicloroacético,
demonstraram ser carcinogénicos em bioensaios com roedores (BOORMAN et al.,
1999).

Considerando a importdncia da desinfeccdo em efluente de estacdo de tro-
tamento de esgoto para a minimizacdo das doencas de veiculacdo hidrica e o
potencial risco dessa pratica quando se emprega produtos clorados, este texto
avaliou a influencia da concentracdo de matéria orgdnica e de nitrogénio amoni-
acal sobre a dosagem de cloro, a a¢do da dosagem de cloro sobre a concentra-
c¢c@o de E. coli e aformacdo de trihalometanos durante a desinfeccdo de efluentes
de diferentes caracteristicas.

O estudo foi realizado considerando-se o lancamento do efluente em corpo de
dagua doce de Classe 1 que permite no mdaximo de 200 NMP de coliformes termoto-
lerantes em 100 mL, conforme determina a Resolucdo CONAMA 357/2005 (BRASIL,
20095).

3.2 Reacoes da cloracdo e formacdo de trihalometanos

Segundo USEPA (1986) no processo de cloragcdo o cloro molecular Cl, reage com
Agua para formar dcido hipocloroso (HOCH), fon cloreto (CIN) e préton (HY), sendo
que a extensdo da reacdo diminui com a redu¢cdo do pH. Em condi¢cdes de pH
acima de 8, aioniza¢cdo do dacido hipocloroso forma o ion hipoclorito (OCI7), o que
ocorre muito pouco em pH abaixo de seis.

O hipoclorito de sédio e o hipoclorito de cdicio também formam dacido hipo-
cloroso pela hidrdlise, que tendem a aumentar o pH do meio (STENSTROM e TRAN,
1984). O conjunto de Acido hipocloroso e ion hipoclorito sdo comumente denomi-
nados de “cloro residual livre” (CHERNICHARO et al., 2001).

Morris (1950) e Chernicharo et al. (2001) informam que, apds atender a de-
manda inicial com as substéncias oxiddaveis presentes, o Acido hipocloroso inicia
as reacdes com a amonia presente para formacdo das chamadas cloraminas. As
reacoes de formacdo das cloraminas sdo concorrentes, dependentes do pH do
meio e da relacdo entre as concentracdes de cloro e de nitrogénio, expressa em
Cly:N. Segundo USEPA (1986) quando ocorrem incrementos da dosagem de cloro
em dAguas residuais contendo amaonia, tipicamente ocorre o aumento do residual
total de cloro até um determinado valor, o qual depende da relagcdo Cl,:N, de-
pois o residual de cloro reduz até um valor muito baixo e, na sequencia, aumenta
linearmente conforme o aumento da dose aplicada. Com a continuidade da intro-
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ducdo do cloro, ocorre a destruicdo quase completa das cloraminas e a dosagem
em que isso ocorre € denominada breakpoint ou ponto de quebra (CHERNICHARO
et al., 2001). A partir desse ponto, quando se mantém a dosagem de cloro ocorre
aumento proporcional de cloro livre (METCALF e EDDY, 2016). A relacdo em peso
requerida para atingir-se o breakpoint, assumindo que N, seja o principal produto
final, € de 7,6:1 ou em base molar 1,5:1 (BROOKS, 1999).

As cloraminas séo denominadas de “residual de cloro combinado” e a soma
das concentracdes do cloro livre e do cloro combinado € denominada de “cloro
residual total” (CHERCHINARO et al., 2001).

Ainda que algumas cloraminas tenham poder desinfetante, essa acdo é muito
inferior a qualquer um dos produtos que compdem o cloro livre, HOCl e OCI” (GON-
CALVES, 2003).

Outrareacdo que ocorre com Acido hipocloroso acontece na presenca de ma-
terial orgé@nico de ocorréncia natural (MON), principalmente dcido humicos e fulvi-
Ccos, que resulta na formacdo dos chamados subprodutos da cloracdo, dentre os
quais os trihalometanos (THMs). Caso o dnion brometo esteja presente durante a
desinfeccdo, é oxidado para acido hipobromoso (HBrO) e também forma trihalo-
metanos (BORGES e GUIMARAES, 2000).

Os trihalometanos (THM) referem-se aos compostos de férmula geral CHX; onde
o X pode ser cloro, bromo, possivelmente iodo, ou combinacdes dos mesmos. Os
quatro tipos mais comuns de trihalometanos ocorrem usualmente em conjunto e,
com isso, € pratica na maioria dos paises considerarem THM como um grupo (riha-
lometano total) e adotar diretfrizes e normas sobre essa base (WHO, 2004). As prin-
cipais espécies de frihalometanos sdo cloroférmio (CHCI,), bromodiclorometano
(CHCI,Bn), dibromoclorometano (CHCIBr,) e bromoférmio (CHBr3) (MEYER, 1994).

Embora o mecanismo da formag¢do dos THMs ainda ndo se encontre totalmente
esclarecido, segundo Jackmann e Hughes (2010) os estudos realizados indicam que
0 mecanismo envolve reacdes de HOCI ou HOBr com parte de grandes moléculas
contendo espécies de 1,2 - dihidroxibenzeno (grupo catecol) , onde R representa
um atomo de hidrogénio ou uma cadeia orgdnica (Figura 3.1).

OH

R

Figura 3.1 — Grupo Catecol
Fonte: Adaptado de JACKMAN e HUGHES (2010)

Um mecanismo geral para a formacdo do cloroférmio estd representado pelas
Reacdes 3.1 e 3.2, que envolve a clivagem do grupo - CH, formando um grupo fun-
cional frihaloacetil, que apbds hidrdlise forma os THMs (JACKMAN e HUGHES, 2010).
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Na presenca de anion brometo (Br), o acido hipocloroso (HCIO) pode oxidd-los
para formar o acido hipobromoso (HOBr) que reage de forma similar ao acido hi-
pocloroso.

Como as reacdes dos diferentes constituintes da matéria orgdnica reagem de
maneira diferente a presenca do cloro, a quantidade consumida de cloro e a for-
macdo de THMs sdo influenciadas pelas caracteristicas da matéria orgénica pre-
sente na agua (XUE et al., 2009). Segundo Nikolaou et al. (2004) quanto maior a
dosagem de cloro e a concentracdo de matéria orgdnica presente maior serd a
tendéncia para a formacdo de THMs. Além destes fatores, temperatura, pH, tempo
de contato também afetam a formacdo dos THMs (JACKMAN e HUGHES, 2010).

Schuck (2004) realizou estudos com variacées de dosagem de hipoclorito de s6-
dio em quatro ftipos de efluentes e aguardando por 1 hora, 24 horas e 168 horas
de tempo reacional para a quantificacdo dos THMs formados observou que a con-
centracdo de THM aumentou apds 24 horas de contato e que o cloroférmio foi a
espécie mais abundante.

Hua e Yeats (2010) efetuaram experimentos com aguas naturais, com diferentes
dosagens de cloro, realizando variacdo de pH e tempo de contato e verificaram
que a concentracdo de THM aumentou de um fator de 2,8 a 1,6 quando o pH
aumentou de 5 para 7, assim como 0 aumento da dosagem de cloro exerceu in-
fluenciou diretamente na concentracdo de THM.

Na Europa, a Diretiva Europeia 98/83 CE de novembro de 1998 referente d qua-
lidade de dgua destinada ao consumo humano estabelece que, a partir de 2008,
o limite da concentracdo de THM deve ser de 100 ug/L. Nos Estados Unidos a regu-
lamentacdo sobre THM existe desde 1979, e seu limite mdximo foi reduzido de 100
para 80 ug/L em 1998 (USEPA, 2012).

No Brasil, a Portaria 2.914 de dezembro de 2011 emitida pelo Ministério da Saude
dispde sobre os procedimentos de controle e de vigil@ncia da qualidade da dgua
para consumo humano, assim como estabelece o padrdo de potabilidade. No
que se refere & concentracdo de trihalometanos, a Portaria 2.914/2011 define para
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agua potdavel o valor de 0,1 mg/L como VMR valor maximo permitido, para trihalo-
metanos total (BRASIL, 2011a). As condicdes e padrdes de lancamento de efluen-
tes sdo tratados pela Resolucdo CONAMA 430 de maio de 2011, que estabelece a
condi¢do de 0,1 mg/L como valor méximo permitido para concentracdo de clo-
roférmio para o efluente a ser lancado diretamente no corpo receptor, ndo sendo
definidos limites para as demais espécies de THM (BRASIL, 2011b).

3.3 Metodologia

Para os testes de desinfeccdo com hipoclorito de sédio foram coletadas amos-
fras da Estacdo de Tratamento de Esgoto para Educacdo e Pesquisa (LFKW), lotada
no campus da Universidade Stuttgart da Alemanha, e que atende a drea residen-
cial do entorno e quase todo o campus universitdrio. A estacdo tfratamento recebe,
em média, 2000 m3/dia de esgoto e, por se tratar de uma planta com fins diddaticos
e de pesquisa, combina varios tipos de processos entre os quais lodo ativado, valo
de oxidacdo, disco rotativo e micropeneira. O lodo gerado nos clarificadores pri-
mdadrio e secunddrio € concentrado e tratado em digestores anaerdbios e o biogds
gerado € utilizado na prépria unidade.

A fim de avaliar amostras de esgoto com diferentes caracteristicas, foram to-
madas amostras em cinco pontos da estacdo (Figura 3.2) efluente do clarificador
primario (ponto 1 de amostragem) , efluente do sistema de discos rotativos (ponto
2 de amostragem) , efluente do clarificador secunddrio (ponto 3 de amostragem)
. efluente final apds micropeneira (ponto 4 de amostragem) e sobrenadante do
adensador de lodo primdrio (Figura 3.3) (ponto 5 de amostragem).

Decantador Secundario

Lodo em excesso Retorno do lodo

: @ Acido acético Coagulante

Clarificador

Secundario Micro-
peneira

Clarificador
Primario

Esgato
Bruto ﬂ A
: Efluente

: ' Final
Circulacdo Interna
Lodo

Retorno do Lodo

Lodo em :
EXCesso Sistema de Discos
Rotativos™

Figura 3.2 - Fluxograma da estacdo de fratamento de esgoto da Universidade de
Stuttgart com indica¢cdo dos pontos 1, 2, 3 e 4 de amostragem
Fonte: Adaptado de ISWA (2016)

Tanque de Aeracdo

Primério
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Figura 3.3 - Fluxograma do adensador de lodo da estacdo de tratamento de
esgoto da Universidade de Stuttgart com indicacdo do ponto 5 de amostragem
Fonte: Adaptado de ISWA (2016)

O estudo foi realizado em duas etapas: a primeira para encontrar a dosagem de
hipoclorito de sédio que possibilitasse residual de cloro livre em torno de 0,5 mg/L,
durante pelo menos 30 minutos. Para isso, trés litros de cada tipo de amostra foram
transferidos para um béquer de quatro litros e mantidos em agitacdo utilizando um
agitador de pds. Apds a adicdo da dosagem definida de cloro, monitorou-se o
residual de cloro livre e pH, empregando equipamento da marca KROHNE, modelo
OPTISYS CL 1100, composto de conversor multipardmetro modelo MAC100, sensor
de cloro modelo OPTISENS CL 1100 e sensor de pH modelo OPTISENS PH 8500. O
conversor de sinal mede confinuamente o potencial entre o eletrodo de medicdo
e de referéncia do sensor de cloro livre e imediatamente reqgjusta o potencial assim
que comeca a mudar: a corrente necessdria para manter constante o potencial
esta diretamente relacionada com a concentracdo de cloro livre no meio. A com-
pensacdo de temperatura integrada e controle de fluxo mantém a integridade dos
sindis de cloro em todas as condigcdes ambientais e de processo (KROHNE, 2012).
O qjuste do sistema de medicdo de cloro livre foi realizado diariamente, antes do
inicio dos testes, empregando-se os resultados da medicdo do teor de cloro livre
com o fotdbmetro (marca: Merck) como referéncia.

As dosagens de cloro testadas em cada amostra até obter-se residual de cloro
livre durante pelo menos 30 minutos encontram-se na Tabela 3.1.

Na segunda etapa do estudo repetiu-se a dosagem que possibilitou residual de
cloro livre entre 0,3 e 0,5 mg Cl,/L em uma nova aliquota de cada amostra, acres-
centando a caracterizacdo analitica antes e depois da cloracdo: os pardmetros
pH, demanda quimica de oxigénio, carbono orgdnico total, nitrogénio amoniacal,
nitrito e nitrato foram determinados antes e apds a cloracdo; trihalometanos fo-
ram determinados apds 30 minutos da aplicacdo do hipoclorito de sédio e apds 24
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Tabela 3.1 - Dosagens de cloro testadas
Dosagens de cloro testadas

Pontos de Amostragem (mg Cly/L)
Ponto 1 - Efluente Clarificador Primdario 40 50 60 80 95!
Ponto 2 - Efluente Disco Rotativo 8 10 12 14! -
Ponto 3 - Efluente Clarificador Secunddrio 5 8 14 23!

Ponto 4- Efluente Final apds Micropeneira 4 6 8 14! -
Ponto 5 - Sobrenadante Adensador Lodo 50 60 70! - -

lindica a dosagem gue possibilitou residual de cloro livre entre 0,3 e 0,6 mg Cl,/L

horas de contato e E. coli foi determinada apds cloracdo.

3.4 Resultados e Discussdo

3.4.1 Caracterizacdo das amostras antes da cloracdo

A Tabela 3.2 apresenta os resulfados da caracterizacdo de cada amostra antes
da cloracdo.

Tabela 3.2 — Caracterizacdo de uma amostra de cada ponto antes da cloragdo.

Parédmetro Efluente SB®
CP! DR?2 CS® MmpP4
pH 830 660 7,2 721 7,16
Demanda Quimica de Oxigénio (mg O,/L) 466 54 23 23 683
Carbono Orgénico Total (mg/L) 132,00 1290 8,68 9,35 23500
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 3820 032 600 720 2800
Nitrito (mg/L) 0,16 <0,16 0,19 031 <0,16
Nitrato (mg/L) <100 2690 925 9568 <1,00

"Efluente do Clarificador Primdrio 2Efluente do Disco Rotativo 3Efluente do Clarificador Secundario
4Efluente Final apo6s Micropeneira 5Sobrenadante do Adensador Lodo

Considerando os dados das amostras antes da cloracdo e comparando-os com
0s dados do estudo de Oliveira e Von Sperling (2005) verificou-se que o efluente do
clarificador primario tem caracteristicas compativeis com efluente de lagoas facul-
tativas (dados médios de DQO 525 mg/L e nitrogénio total 38 mg/L), assim como
com efluentes do sistema lagoa anaerdbia + lagoa facultativa (dados médios de
DQO 309 mg/L e nitrogénio total 45 mg/L).

O sobrenadante de adensador de lodo apresentou DQO compativel com eflu-
ente de sistemas fossa séptica + filtro anaerdbio estudado por Oliveira e Von Sperling
(2005), cuja média de DQO foi de 730 mg/L.

Os efluentes do clarificador secunddrio, do disco rotativo e da micropeneira

apresentaram DQO e nitfrogénio inferiores ao efluente do lodo ativado, que apre-
sentou média de 92 mg/L de DQO e 22 mg/L de NTK (Nitrogénio Total Kjeldhal).
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3.4.2 Influéncia da concentracdo de matéria orgdnica e nitrogénio
amoniacal sobre a dosagem de cloro

A Tabela 3.3 apresenta concentracdes de matéria orgdnica (DQO e COT) e de
nifrogénio amoniacal para cada tipo de amostra antes da cloracdo, e as respecti-
vas dosagens de cloro necessdrias para assegurar cloro residual livre entre 0,3 a 0,5
mg/L.

Tabela 3.3 - Influéncia da matéria orgdnica e nitrogénio amoniacal para a
dosagem de cloro

Efluente

Parametro SB®
CP! DR? CS® MP4
Demanda Quimica de Oxigénio® (mg O,/L) 466 54 23 23 683
Carbono Orgdnico Total® (mg/L) 13200 1290 8,68 9,35 235,00
Nitrogénio Amoniacal® (mg/L) 3820 032 600 7,20 28,00
Dosagem de Cloro’ (mg/L) 95 14 23 14 70

Efluente do Clarificador Primdrio 2Efluente do Disco Rotativo 3Efluente do Clarificador Secunddrio
4Efluente Final apos Micropeneira 5Sobrenadante do Adensador Lodo ®Antes da Cloracdo
’Para Manutencdo de Cloro Residual entre 0,3 a 0,5 mg/L

Segundo Chowdhury e Champagne (2008), no estudo de cloracdo que efetu-
aram com agua de abastecimento de quatro sistemas de tratamento de dgua, a
demanda de cloro aumenta com o aumento do teor de matéria organica natural,
a qual € medida com ensaios de carbono orgdnico total ou carbono orgdnico dis-
solvido. Tais dados sédo compativeis com a elevada dosagem de cloro requerida
pelas amostras de efluente do clarificador primdrio e do sobrenadante do adensa-
dor de lodo, que apresentaram as maiores concentracoes de DQO e COT. Com re-
lacdo a presenca de amonia nos variados tipos de efluentes estudados, verificou-se
que a dosagem empregada de hipoclorito de sédio promoveu relacdo Cl,: N—NH,*
na faixa de 2 a 5:1 nos efluentes do clarificador primdrio, clarificador secunddrio,
efluente final e no sobrenadante do adensador do lodo. Apenas no efluente do
disco rotativo a dosagem empregada possibilitou atingir-se relacdo superior a 10:1
de Cl,:N—NH,* , relacdo minima necessdria para atingir o breakpoint e obter cloro
livre, conforme apresentou o estudo realizado por Pressley, Bishop e Cassel (1972).

3.4.3 Impacto da dosagem de hipoclorito de sédio para a concen-
tracdo de Escherichia coli.

A Tabela 3.4 apresenta os resultados da determinacdo de E. coli em cada tipo
de amostra apds a cloracdo com hipoclorito de sédio.

Considerando que o lancamento de efluente ndo deve promover alteracdes
dos par@metros de qualidade definidos para a regido afetada com o lancamento
(FLORENCIO, BASTOS e AISSE, 2006) e que o par@metro microbiolégico para corpo
de agua doce de Classe 1 € de no mdaximo 200 NMP de coliformes termotoleran-
tes em 100 mL de amostra (BRASIL, 2005), verificou-se que, para todos os tipos de
efluentes estudados, a dosagem que possibilitou um teor residual de cloro livre em
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Tabela 3.4 — Escherichia coli apods cloragdo

Paradmetro Efluente SB®
CP' DRZ CS2 MPA
Dosagem de Cloro® (mg/L) 95 14 23 14 70
Residual Cloro Livre apds 30 min (mg/L) 029 041 040 050 052
E. coli (NMP/100 mL)) <100 <100 <100 <100 <100

'Efluente do Clarificador Primdrio 2Efluente do Disco Rotativo 3Efluente do Clarificador
Secunddrio 4Efluente Final apds Micropeneira 5Sobrenadante do Adensador Lodo
Para Manutencdo de Cloro Residual entre 0,3 a 0,56 mg/L

torno de 0,3 a 0,5 mg/L apds 30 minutos de contato foi suficiente para atender a
condicdo microbiolégica para lancamento em rio de Classe 1.

3.4.4 Impacto da dosagem de hipoclorito com relacdo a formagdo
de THM

A Tabela 3.5 apresenta os resulfados dos ensaios de THM realizado logo apds a
conclusdo dos testes e apds 24 horas, assim como concentracdes de DQO, COT e
nifrogénio amoniacal antes da cloracdo.

Tabela 3.5 - Formacdo de THM e pardmetros relevantes para sua formacdo

Pardmetro Efluente SB®

CP' DR?> CS*® MP?

Trihalometanos apés 30 minutos (.:.g/L)

Cloroférmio 1730 460 400 3.4 72,0
Bromoférmio <lQ? <«<LlQ” <«l@? <«lQ° <«l&?
Bromodiclorometano 22,0 4,7 3,6 <3,0 8.4

Dibromoclorometano <lQ? <«<lQ? <«lQ? <«lQ° <«l&
TTHM (fotal THM) 195,0 50,7 43,6 3,4 80,4

Trihalometanos apds 24 horas (:.g/L)

Cloroférmio / 530 508 40 1060
Bromoférmio 7 <lQ” <lQ? <«l@° <l@°
Bromodiclorometano / 53 42 <30 85

Dibromoclorometano / <l@° <@ <@’ <&’
TTHM (total THM) / 58,3 550 40 1145
pH apds 30 minutos de Cloracdo 883 795 776 776 735
Dosagem de Cloro® (mg Cl,/L) 95 14 23 14 70

Demanda Quimica de Oxigénio® (mg O,/L) 466 54 23 23 683

Carbono Organico Total® (mg/L) 1320 129 87 23 2350
Nitrogénio Amoniacal® (mg/L) 3820 032 600 720 28,00

Efluente do Clarificador Primdrio 2Efluente do Disco Rotativo 3Efluente do Clarificador Secunddrio
4Efluente Final apo6s Micropeneira 5Sobrenadante do Adensador Lodo ®Antes da cloracdo UNGTS
executado 8Para manutencdo de cloro residual entre 0,3 a 0,5 mg/L °Limite de Quantificagcdo
para o método empregado para determinacdo dos THMs, no caso, 5 mg/L
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O cloroférmio foi identificado em todos os estudos como a espécie mais abun-
dante entre os compostos THM, o que € compativel com os dados apresentados
por Schuck (2004).

A concentracdo de THM aumentou apds 24 horas de contato, conforme rela-
tado nos experimentos de Schuck (2004) e de Hua e Yeats (2010).

Nos estudos realizados com efluentes da estacdo da Universidade de Stuttgart,
o efluente do clarificador primdrio apresentou pH superior em relacdo as demais
amostras e também apresentou maior concentracdo de THM. As demais amostras
apresentaram pH semelhante e variacdes nas concentracdes de THM. Quanto &
dosagem, o aumento proporcionou elevacdo da concentracdo de THM, porém
nAo se observou a relacdo direta citada por Hua e Yeats (2010).

Sun et al. (2009) relataram que existe tendéncia a decaimento de THM com au-
mento da concentracdo de amonia, devido a formagdo de cloraminas menos re-
ativa do que cloro livre, o que se pode observar nos efluentes do disco rotativo, cla-
rificador primario e efluente final apds micropeneira, mas que Ndo se refletiu para o
efluente do clarificador primario e do sobrenadante do adensador do lodo. Nesses
dois casos possivelmente o fator que impactou na formacdo de THM foi a elevada
concentracdo de matéria orgdnica, conforme relatado por Sirivedhin e Gray (2005)
que registraram que o potencial de formacdo de subprodutos da cloracdo € duas
a trés vezes maior em dguas com significante impacto antropogénico, que € avo-
liado primariamente pelo conteddo de carbono orgdnico dissolvido. No caso do
experimento com efluentes da estacdo da Universidade de Stuttgart, observou-se
elevados valores para DQO e COT no efluente do clarificador primdrio e sobrena-
dante do adensador do lodo, indicando a alta concentracdo de matéria orgénica
dissolvida.

A Figura 3.5 apresenta as concentracdes de DQO e de amodnia antes da clo-
racdo em cada ponto de amostragem, assim como a concentracdo de THM for-
mado apds a cloracdo. Observa-se que a curva de THM formado segue a tendén-
cia do teor de DQO antes da cloracdo, sendo inversa em relagdo a concentracdo
de nitrogénio amoniacal.

Observou-se que a formacdo de THM ultrapassou o limite de 100 pg/L definido
para dguas potdveis apenas nas amostras do clarificador primdrio e do sobrena-
dante do adensador do lodo, ou seja, nas amostras que apresentaram elevados
valores de DQO e COT. Nas demais amostras, o par@metro de langcamento para
cloroférmio de 1 mg/L foi atendido.

3.5 Consideracoes finais

O processo de cloracdo empregado nos experimentos, com hipoclorito de s6-
dio dosado de modo a possibilitar residual de cloro préoximo de 0,5 mg Cl,/L e com
tempo de contato de 30 minutos mostrou-se suficiente para que todos os tipos de
efluentes testados atendessem ao par@dmetro de qualidade microbioldgica para
aguas superficiais de Classe 1. Portanto, com relacdo a esse requisito o efluente
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clorado poderia ser descartado diretamente em corpo receptor cujo uso prepon-
derante fosse o abastecimento para consumo humano apds tratamento simplifi-
cado.

Os experimentos mostraram que o aumento da concentracdo de matéria orga-
nica requer um aumento de dosagens do agente desinfetante. Outro fator que se
verificou importante para a dosagem do hipoclorito foi a concentracdo de amo-
nia, j&@ que amostras de efluente do clarificador primario, do clarificador secunddrio
e do sobrenadante do adensador de lodo, que apresentaram altos teores de amo-
nia, exigiram aumento da dosagem do desinfetante para obtencdo de residual de
cloro.

Em todos os experimentos foi verificada a forma¢cdo de THM com uma relagcdo
direta com altas concentracdes de DQO e COT presentes na amostra. Portanto, a
cloracdo em sistemas que produzem efluentes com teores ainda elevados de ma-
téria org@nica merece cuidado especial.

Cuidado adicional deve ser considerado quanto & formacdo de THM, visto que
0s estudos mostraram que sua concentracdo aumentou com o tempo de contato
e, portanto, a medicdo enconfrada em amostra coletada na saida da estacdo
poderia ter seu valor incrementado durante o trajeto até descarte do efluente.

Em funcdo dos resultados obtidos nos experimentos, considera-se importante
que a cloracdo em processos de tratamento que mantém amaédnia no efluente,
ou que produzem efluentes com elevados teores de matéria orgdnica, sejom cui-
dadosamente operados € monitorados, visto 0 grande consumo do agente de-
sinfetante, a reduzida atuacdo da cloracdo para reducdo do teor de matéria or-
gdnica e a formacdo de subprodutos toxicos nessas condicdes. Entre os tipos de
amostras estudadas, o efluente final apds micropeneira e o efluente do disco rota-
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fivo apresentaram-se como mais adequados para o processo de desinfeccdo com
cloro, pois requerem menor demanda do agente desinfetante e provocam menor
formacdo de THM.
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4.1 Introducdo

A geracdo de residuos estd diretamente ligada ao consumo crescente de pro-
dutos industrializados e ao aumento do poder de consumo da populagcdo. A fec-
nologia de disposicdo final em aterros sanitdrios e industriais sdo os destinos mais
comuns dos residuos gerados pela populacdo, comércio e industrias.

A selecdo para a destinacdo em aterros industriais € realizada pela classifica-
c¢do de residuos, podendo ser Classe | — perigoso ou Classe |l - ndo perigoso. Aterros
Classe | séo mais restritivos quanto d impermeabilizacdo do que aterros Classe I, isto
devido & presenca de substancias téxicas e do cardter poluente que caracterizam
estes tipos de residuos.

A disposicdo de residuos em aterros apresenta como produto de degradacdo
o percolado, também conhecido como chorume. Ocorre também a geracdo de
gases, constituidos principalmente do gas metano. Os residuos deste processo,
quando ndo controlados e tfratados adequadamente, causam a poluicdo e a con-
taminacdo do solo, de dguas superficiais e subterrdneas e fambém contaminacoes
atmosféricas. Em virtude do potencial poluidor do percolado, a implementacdo de
sistemas de coleta e fratamento para este efluente € essencial.

Para atendimento & legislacdo brasileira, o percolado deve ser tfratado antes
do descarte no meio ambiente, devendo atender os limites estabelecidos pela le-
gislacdo, que visam a minimizacdo do impacto ambiental. O percolado gerado
nos aterros tfem como caracteristica altas concentracdes de poluentes de dificil
biodegradabilidade e tratamento, tais como: DQO, DBO; e nitrogénio amoniacal
(N—NH,). Estes sGo pardmetros de referéncia para a escolha do tipo de fratamento
adequado para o percolado. Devido a essas caracteristicas, a estacdo de trata-
mento de efluentes (ETE) de um aterro deve ser dimensionada adequadamente
para prever o aumento de volume de percolados com base na capacidade de
recebimento de residuos para aterramento, a fim de tratar eficientemente o eflu-
ente gerado pelo aterro.

Para o adequado tratamento do percolado € necessdrio o uso de diferentes
tecnologias de tratamento de efluentes de forma que estas atuem concomitante-
mente e garantam a eficiéncia necessdaria para o lancamento do efluente fratado
dentro dos limites exigidos pela legislacdo ambiental.

Conforme estudos realizados por Bacelar (2010) com o uso da evaporacdo fo-
ram obtidas amostras de percolado evaporado com 70% do volume inicial para
conducdo das andlises fisico-quimicas e encontrados valores que apontaram uma
reducdo significativa de DQO, DBO; e cloretos, porém com uma alta concentro-
¢do de nitrogénio amoniacal.

Os gases gerados no aterro podem ser utilizados como fonte combustivel na apli-
cacdo da evaporacdo do percolado, o qual requer o aguecimento do sistema, as-
sim o gas pode ser aproveitado e de certa forma tratado, uma vez que € comum
o lancamento para o meio ambiente, sem o prévio tfratamento (BAHE, 2008).

Neste estudo avaliou-se a concentragcdo do percolado ufilizando a evapora-

69



cdo. A fracdo evaporada do percolado foi submetida & operacdo de stripping
para reduzir a concentracdo de (N—NH,3). A concentracdo do percolado também
produz um concenfrado (lodo) cuja viabilidade de destinagdo para coprocessa-
mento também foi avaliada.

4.2 Revisdo de Literatura

Os residuos sélidos oriundos das atividades domésticas e industriais constituem
um dos principais problemas ambientais, econdmicos e sociais em todo o mundo.
Os aterros sanitdrios e industriais sdo muito utilizados e comuns, sendo atrativos do
ponto de vista econdmico e aceitdveis ambientalmente, quando se trata da elimi-
nacdo dos residuos sélidos. Apesar dos esforcos na busca continua pela reducéo
de residuos, a aplicacdo da reciclagem e da implementacdo de tecnologias de
transformacodes e reaproveitamento dos residuos, bem como o seu confinamento
em aterros, € presenca inevitavel nos sistemnas de gestdo integrada de residuos
(CHUNG et al., 2015).

4.2.1 Etapas da degradacdo dos residuos

Nos aterros ocorre a degradacdo desses residuos. Durante a degradacdo bi-
olégica (etapas aerdbias e anaerdbias), os residuos orgdnicos s&do metabolizados
produzindo o percolado e gases, sendo metano o principal componente destes. Os
microrganismos responsdveis pela degradacdo sGo compostos pelas bactérias hi-
droliticas e fermentativas, acidogénicas, acetogénicas e archeas metanogénicas,
além de bactérias redutoras de sulfato e protozodrios. Os produtos da degrada-
cdo tém um impacto duradouro no meio ambiente devido d producdo continua,
mesmo apods o fechamento operacional do aterro (ZANTA e FERREIRA, 2003; KATSI-
FARAKIS, 1993; SHEHZAD et al., 2015; CASTILHOS et al., 2003).

Na disposicdo dos residuos e com a sua cobertura nos aterros, ocorre o aprisio-
namento de ar (oxigénio) no interior da célula confinada. Desta forma, os microrgo-
nisos aerdbios predominantes, que sGo compostos pelos fungos, Strepfomices e
bactérias fotossintéticas, iniciam a primeira etapa do processo de decomposicdo
dos residuos. Esta degradacdo aerdbia inicial € de curta duracdo, aproximadao-
mente um més, devido a pouca quantidade de oxigénio presente. Nesta etapa
ocorre grande liberac&o de calor, formacdo de gds carbdnico, hidrogénio e pro-
ducdo de percolado com uma alta concentracdo de sais solUveis e metais solubi-
lizados (CASTILHOS et al., 2003).

Apds o consumo do residual de oxigénio o ambiente torna-se anaerdbio, com o
predominio de microrganismos anaerdbios facultativos e restritos, que sdo respon-
saveis pela degradacdo anaerobia: hidrdlise, acidogénese, acetogénese e meta-
nogénese, representados pela Figura 4.1 (CASTILHOS et al., 2003).

As etapas das degradacdes aerdbias e anaerdbias sGo responsdveis pela que-
bra dos compostos complexos em compostos mais simples e pela formacdo de
outras substdncias. A porcdo biodegraddvel dos compostos orgdnicos € hidroli-
sada, acidificada e posteriormente metanizada, produzindo no aterro o gds me-
tano, didxido de carbono e outros. O percolado gerado no aterro ocorre devido a
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[ Matéria organica solida J

Fase 1
Hidrolise

Materia organica solivel
(muito diversificada)

Fase 2
Acidogénese

*[ Acidos graxos volateis }

Fase 3
Acefogénese

[ Acido acético CH;COOH 1‘

Fase 4
Metanogénese

" (" Produtos finais: H,0, CO,,
CH., NH., H.5, etc.

Figura 4.1 — Fluxograma do processo de decomposicdo anaerdbia dos residuos em
aterro
Fonte: Castilhos et al. (2003)

esta degradacdo biolégica e a permeacdo de aguas das chuvas. O excesso de
percolado € geralmente coletado por meio de um sistemna de drenagem no fundo
do aterro e posteriormente tratado em estacdes de tratamento de dguas residuais
(BELLA et al., 2012 e CASTILHOS, 2006).

No modelo de decomposicdo de residuos proposto por Pohland e Harper (1985)
apud Castilhos et al. (2003), sdo propostas cinco fases, que incluem a etapa aerod-
bia e as etapas anaerdbias (Figura 4.1), que avaliam a estabilizacdo dos residuos
em funcdo do tempo. Estas fases estdo descritas na sequéncia.

Fase I: gjustamento inicial. Fase de curta duracdo devido a disposicdo recente de
residuo e inicio do acdmulo de umidade no aterro. Inicio da decomposicdo
microbiana em condi¢cdes aerdbias.

Fase II: fransicdo entre ambiente aerdbio e anaerdbio. A condicdo redutora é es-
tabelecida com a substituicdo do oxigénio pelo didxido de carbono.

Fase lll: formacdo de dcidos. A continuidade da hidrdlise dos residuos e conversédo
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microbiolégica dos compostos orgdnicos biodegraddveis resultam na produ-
cdo de dacidos graxos voldateis. O pH diminui e hd possivel complexacdo de
elementos metdlicos. Ocorre o consumo de nitrogénio e fésforo pelo cresci-
mento de microrganismos.

Fase IV: fermentacdo metanogénica. Os dcidos intermedidrios sGo consumidos
pelos microrganismos metanogénicos e convertidos em metano e didxido de
carbono. A carga orgdnica decresce e proporcionalmente ocorre a produ-
cdo de gases. O pH nesta fase é elevado, porém € controlado por um efeito
tfampdo do sistema bicarbonato, que proporciona condicdes para o aumento
das bactérias metanogéncias. Ha um importante consumo de nutrientes e
ocorre a formagcdo de nitrogénio amoniacal.

Fase V: maturacdo final. As concentracdes de substratos e nutrientes fornam-se li-
mitante e a atividade microbioldgica entra em estado relativo de dorméncia.
Ocorre a queda de producdo de gds. Reaparecem o oxigénio e espécies oxi-
dativas e as matérias orgdnicas resistentes & biodegradacdo sdo lentamente
convertidas em moléculas e acidos graxos.

Simultaneamente das alteracdes bioquimicas, os processos fisico-quimicos, que
incluem dissolucdo, precipitacdo, adsorcdo, diluicdo, volatilizagcdo e outros, influ-
enciam & qualidade do percolado produzido no aterro.

4.2.2 Caracterizacdo do percolado

A caracterizacdo do percolado € complexa pelo fato da sua composicdo po-
der variar em funcdo da idade do aterro e ser altamente varidvel e heterogénea.
Geralmente percolados produzidos em aterros jovens sdo caracterizados pela pre-
senca de altas quantidades de dacidos voldteis, resultantes da fase acida da fer-
mentacdo. Em aterros que sdo operados hd muitos anos, os chamados aterros
velhos ou estabilizados, a maior parte dos produtos orgdnicos em percolados sGo
as fracdes hdmicas' e fllvicas, as quais séo de dificil degradacdo e contribuintes
para coloracdo escura dos percolados. Esta caracteristica de heterogeneidade da
composicdo do percolado gerado nos aterros dificulta o processo de fratamento
dos constituintes poluentes (KULIKOWSKA e KLIMIUK, 2008).

O percolado gerado nos aterros apresenta alfa concentracdo de poluentes de
dificil biodegradabilidade, como o nitrogénio amoniacal (N—NHj;), e elevados indi-
ces de DQO e DBO;. Com composicdo extremamente heterogénea (rico em mao-
téria orgdnica e inorgdnica), estes poluentes podem contaminar o meio ambiente,
em particular as dguas subterrdneas, a qualidade do solo e causar um desequilibrio
do ecossistema (CHEMLAL et al, 2014).

A geracdo do percolado estd intrinsecamente ligada a fatores como condicdes
pluviométricas, tempo de disposicdo, idade do aterro, condicdées ambientais e ca-
racteristicas do despejo (BRITO et al., 2007; SHEHZAD et al., 2015).

1Substancias humicas séo constituidas de macromoléculas como dcidos amorfos, predominante-
mente aromdticos e hidrofilicos, provenientes da decomposicdo de materiais. Acido fulvico constitui
da fracdo de baixo peso molecular derivado das substancias humicas (Pelegrine et al. 2007).
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Ferndndez-Vina (2000) afirma que é possivel estimar a taxa de biodegradabili-
dade do percolado gerado e a idade do aterro pela relacdo das concentracoes
de DBO;/DQO. Os aterros jovens apresentam uma condicdo de média biodegro-
dabilidade do percolado com os resultados desta razdo proximos a faixa de 0,5 e
0,6. Aterros mais velhos e estabilizados apresentam uma baixa biodegradabilidade,
proxima a estabilizacdo, e apresentam razéo de DBO;/DQO de aproximadamente
0,1. Contudo, existem percolados com caracteristicas infermedidrias com relacdo
a estes valores indicativos de biodegradabilidade.

4.2.3 Tipos de tratamento do percolado

Em virtude do potencial poluidor do percolado, a implementacdo de sistemas
de coleta e tratamento € essencial e deve atender & legislacdo brasileira. Pela
Resolucdo CONAMA 430/2011 o percolado deve ser tratado antes do descarte no
meio ambiente. Dentre algumas das condi¢gdes de langcamento de efluente estdo:
o0 pH deve estar entre 5 a 9; concentracdo de materiais sedimentdaveis até 1 mL/L;
reducdo minima de 60% de DBO;; concentracdo de nitrogénio amoniacal de até
20 mg/L; além de outras condicdes para pardmetros inorgdnicos e de toxicidade
(BRASIL, 2011).

Diversas técnicas podem ser empregadas para o fratamento do percolado, sen-
do que as mais aplicdveis sdo os fratamentos fisico-quimicos e bioldgicos (BACELAR,
2010). De acordo com Renou et al. (2008) os métodos de tfratamento de percola-
dos dos aterros convencionais podem ser classificados em trés grandes grupos:

1. Transferéncia de percolados: reciclagem ou recirculacdo no proprio aterro e
tfratamento combinado com esgoto doméstico;

2. Biodegradacdo: processos aerdbios e anaerdbios e;

3. Métodos fisicos e quimicos: oxidacdo quimica, adsorcdo, precipitacdo qui-
mica, coagulacdo; floculagcdo; sedimentacdo; decantagdo e flotagcdo.

Estes métodos séo os mais aplicados e estudados para tratamento de perco-
lados, podendo ser um tratamento associado a outro para a obtencdo de maior
eficiéncia de tratabilidade (RENOU et al., 2008).

Os métodos fisico-quimicos para o tratamento de efluentes tém por objetivos a
remocdo de solidos em suspensdo e materiais coloidais, nutrientes e metais pesa-
dos, além de tornar os compostos orgdnicos mais acessiveis & degradacdo biolo-
gica. As principais etapas de um tratamento fisico-quimico apresentam os seguin-
tes processos: coagulacdo; floculagdo; sedimentacdo; decantacdo e flotagcdo.
Existem outros processos que podem ser subsequentes, como a filtfragcdo e a de-
sinfeccdo. Os tratamentos bioldgicos tém por finalidade a remocdo da matéria
orgdnica carbondceaq, sendo mensurada principalmente como DQO e DBOs, ni-
frogénio, fésforo e outros compostos degraddveis biologicamente. Os processos de
tfratamento de efluentes sGo compostos pelos processos aerdbios, processos andxi-
cos e anaerdbios (CAVALCANTI, 2009).

73



Os métodos convencionais de tratamento de efluentes estdo sendo cada vez
mais utilizados juntamente com as tecnologias mais avancadas para o fratamento
do percolado, como a fecnologia de separacdo por memibranas, stripping € o tra-
tfamento por evaporacdo.

A filtracdo ou separacdo por membranas € um processo fisico-quimico e tam-
bém pode ser bioldgico (filtros lentos) para a separacdo de impurezas em suspen-
s@o na dgua, mediante sua passagem por um meio poroso (RICHTER, 2009).

A operacdo de stripping tem como objetivo a remo¢cdo ou transferéncia dos
poluentes de fase(s) de um meio liquido para um meio gasoso. Esse processo é
aplicado de forma generalizada na inddstria de diversos segmentos € em equi-
pamentos de controle de poluicdo. O processo de stripping para a remocdo de
nitrogénio amoniacal foi idealizado de uma modificacdo do processo de aeracdo
utilizado para eliminacdo dos gases dissolvidos em daguas residudrias (LEITE, 2009).

A transferéncia ocorre quando a amonia na forma idnica (NH,") pela elevacdo
do pH ou pelo deslocamento do equilibrio quimico provocado pelo contato do gds
de arraste com o liquido, € convertido a forma gasosa (NH;) (FERRAZ, 2010).

Apesar da eficiéncia do processo de sfripping para a remoc¢do de nitrogénio
amoniacal de percolados, ocorre a poluicdo atmosférica, sendo um dos limitan-
tes deste processo, pois este poluente € lancado no meio ambiente (RENOU et al.,
2008).

A evaporag¢do ufilizada como tratamento de efluentes pode ser natural ou for-
cada, podendo ser aplicada também como o tratamento do percolado, permi-
findo uma elevada redu¢cdo do volume inicial. Na evaporacdo natural, o sistema
ufiliza a energia solar como fonte de calor para o processo, sendo este somente
utilizado para peqguenas escalas. A evaporacdo forcada utiliza a queima de com-
bustivel, o que inclui os gases gerados nos aterros, como fonte de calor e pode ser
adotada em maior escala (GOMES, 2009).

Apesar da evaporacdo ndo ser um processo comumente utilizado como sistema
de fratamento de efluentes, e de poucas informagdes serem apresentadas na lite-
ratura, algumas patentes sobre a concentracdo de percolado por evaporacdo,
visando & reducdo do volume e da carga poluidora, foram depositadas nos Esta-
dos Unidos e do Brasil (Quadro 4.1).

Além das patentes apresentadas no Quadro 4.1, estudos realizados por Bace-
lar (2010) usando evaporacdo para concentragcdo de percolado obtiveram uma
reducdo de 70% do volume inicial e também reducdes significativas nas concen-
tfracdes de DQO, fosforo, turbidez e cloretos, um aumento do pH, e a ndo reducdo
de N—NH,. Para a recuperagdo do N—NH; Ferraz (2010) avaliou o processo de strip-
ping. no qual a amonia na forma idnica (NH,*) passa para a forma gasosa (NHs)
pelo contato do gds de arraste com o liquido.

Os processos de tratamentos de efluentes geram o lodo como residuo, por sud
vez, este deve ser destinado de forma adequada e atendendo as legislagcdes per-
tinentes. O coprocessamento € uma tecnologia de destinacdo e fratamento pos-
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Quadro 4.1 - Patentes sobre evaporacdo de percolados

\ Autor

Resumo da patente |

Alves
(2009

Unidade de evaporacdo de percolado, de forma contfinua. O equipamen-
to é constituido por um sistema de caldeira tubular que promove a evapo-
racdo do percolado a partir da queima de biogds produzido pelo aterro.
O percolado sofre aguecimento em uma cdmara utilizando uma tubula-
cdo de aco inoxidavel. O evaporado € armazenado em um fanque.

Cifalli
(2005)

O equipamento para evaporacdo de percolado utiliza como combustivel
0 gds gerado no proprio aterro. A dgua gerada na forma de vapor ¢ libe-
rada na atmosfera e a matéria sélida fica concentrada no fundo do siste-
ma. O acesso a tubulacdo e fornalha é feito por uma unica porta frontal
de construcdo refrigerada, com resfriamento feito pela dgua do proprio
equipamento e recebendo diretamente as chamas de retorno, que pro-
porciona uma evaporacdo rapida contribuindo consideravelmente no
rendimento do evaporador. A fornalha do evaporador realiza a combus-
tdo e permite a tfroca térmica, sendo que a chama retorna & fornalha
garantindo a queima do combustivel devido & alta temperatura e elevada
froca térmica por radiacdo.

Soler
011D

Neste processo o percolado recebe um pré-fratamento para remocdo de
solidos suspensos. Desta forma, o percolado pode ser aguecido por duas
maneiras distintas (aproveitando o biogds produzido no aterro ou gds com-
bustivel, bem como a inducdo térmica usando energia elétrica), permitin-
do o aguecimento com temperaturas amenas e promovendo a evapora-
¢do, sendo entdo resfriado e gerando condensado com amdnia anidra
dissolvida (NH,). Outra alternativa € o aquecimento a altas temperaturas,
promovendo a pirdlise, no qual o residuo, apds passar por destilacdo fra-
cionada gera o NH; e dgua de reuso. Esta & entdo resfriada, gerando o
condensado, que apos ser tratado por ozonizacdo reduz as concentra-
cdes de DQO e DBO:s.

Baocheng
(2013)

Dispositivo de tratamento por evaporagdo de percolado, que consiste de
um reator de cal, um sedimentador do agente de floculagcdo, um evapo-
rador e um reator de desnitrificacdo que estdo ligados em sequéncia, em
que a outra saida do evaporador estd ligada num incinerador.

Duesel e
Bernard
(1994)

A proposta € um evaporador que recebe gases de combustdo utilizando
um tubo. O percolado € aquecido pelos gases de escape do evaporador
e pelo calor da combustdo gerado no queimador. O equipamento possui
fundo conico que constitui de uma zona de sedimentacdo a partir da qual
o lodo concentrado é removido. O liquido do processo de evaporacdo é
coletado e purificado para o descarte, enquanto o concentrado do per-
colado € destinado a outro processo ou retorno para o aterro.
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sivel para este tipo de residuo. Esta técnica utiliza fornos de cimento e possibilita o
aproveitamento da energia contida nestes materiais ou a substituicdo das matérias-
primas pelo uso do conteddo mineral dos materiais alternativos (ROCHA et al., 2011;
KARSTENSEN, 2010).

No estado do Parand, para a aprovacdo e aplicacdo do coprocessamento &
necessario cumprir os requisitos da Resolucdo CEMA 076/2009, que estabelece a
exigéncia e os critérios na solicitacdo e emissdo de autorizacdes ambientais para
coprocessamento de residuos em fornos de cimento, com fins de substituicdo de
matéria prima ou aproveitamento energético (PARANA, 2009). Conftudo a Resolu-
cdo CEMA 076/2009 ndo permite o aproveitamento de residuos gerados em ativi-
dades de fratamento e destinacdo final de residuos.

O uso do coprocessamento, como alternativa de destruicdo de residuos, per-
mite a valorizacdo de residuos que apresentam capacidade de queima, ou seja,
0s que possuem alto poder calorifico tais como: borras de finta, solventes, sdlidos
contaminados como pldasticos e EPIs usados, borrachas, pneus, residuos da agroin-
dustria, residuos da siderurgia, dleos e borras oleosas entre outros (PARANA, 2009).

4.3 Metodologia

4.3.1 Caracterizacdo do aterro

O percolado utilizado neste estudo foi obtido de uma central de tratamento de
residuos, situada na cidade de Curitiba (PR) e que possui uma drea de 225 mil m?
e recebe para aterramento, residuos de Classe | e Classe Il. Esta central opera hd
aproximadamente 20 anos. Os residuos de Classe Il séo recebidos e aterrados em
maior volume do que os residuos Classe |, fazendo com que a proporcdo de per-
colado gerado seja na proporcdo de 5% para origem de Classe | e 95% para o de
Classe ll. Na Figura 4.2 estd apresentado um esquema do modelo de recebimento
e tratamento de residuos na central de tratamentos de residuos estudada.

Os percolados gerados nos aterros Classe | e Classe Il s&o misturados para pos-
terior tfratamento e os gases sdo submetidos & queima nos flares, para evitar o lan-
camento na atmosfera.

Para facilitar e otimizar o sistema de fratfamento de percolados gerados no ater-
ro, estes sdo misturados, jG que a proporcdo gerada é significativamente menor
para o aterro Classe |, e, assim ocorre uma diluicdo do percolado Classe | no Classe
Il. Logo, ndo seria vidvel uma ETE dedicada para somente o tratamento de perco-
lado Classe | e outra ETE para o percolado Classe Il, tendo em vista que o percolado
do aterro Classe | € mais concentrado, com substdncias poluentes, que ndo sdo en-
contradas no percolado de aterro Classe .

4.3.2 Coleta de amostras de percolado

Amostras de percolado foram coletadas na central de tratamentos de residuos
em Curitiba/PR, num dnico dia. Para as andlises foram utilizados o percolado ob-
tido da mistura de percolados de aterros Classe | e Il, em uma proporcdo de 5% de
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Figura 4.2 — Esquema de recebimento e fratamento de residuos na central de
fratamento

percolado Classe | e 95% de percolado Classe Il

A evaporagcdo do percolado foi realizada em um destilador composto por seis
baldes de 1 L (Tecnal - TE-1256). Em cada baldo foi colocado 500 mL da mistura
de percolados, 0,5 g de anfiespumante (Antifoam Y-30 Emulsion - Sigma-Aldrich) e
pérolas de vidro. A coleta do percolado evaporado apds a condensacdo (perco-
lado evaporado) foi realizada em erlenmeyers de 500 mL. O final da evaporacdo
foi controlado pelo volume de 450 mL de evaporado obtido a cada batelada.

Apbs a evaporacdo um volume de 2 L de percolado evaporado foi aerado por
24 horas com um aerador comum € uma mangueira de silicone acoplados & uma
bombona pldstica de 5 L. Este foi um teste simplificado para avaliar a possibilidade
do uso da stripping para a remnocdo de N—NH;.

O lodo obtido no processo de evaporacdo foi re-evaporado visando d reducdo
do teor de umidade. O percolado evaporado desta etapa ndo foi alvo de estudo
ou caracterizacdo para fratamento, sendo descartado. A umidade do lodo foi
determinada por um analisador infravermelho (Gehaka - IV2000) e este foi carac-
terizado de acordo com os pardmetros da Resolucdo CEMA 076/2009 (PARANA,
2009).

4.3.3 Caracterizagcoes do percolado e percolado evaporado

A caracterizacdo do percolado e do percolado evaporado foi redlizada con-
forme a Resolucdo CONAMA 430/2011 artigo 16 (BRASIL, 2011). As andlises foram
realizadas em ftriplicata e as metodologias adotadas estGo mostrados no Quadro
4.2,

As metodologias analiticas foram realizadas de acordo com o Standard Methods

for the Examination of Water and Wastewater 21th (APHA) e Environmental Protec-
tion Agency (EPA).
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Quadro 4.2 — Par@metros analiticos e metodologias analiticas aplicadas

\ Par@metro \ Metodologias aplicadas e referéncias

| Arsénio | (ICP-OES) SMWW 3120 B, USEPA 6010 C

| Boro | SMWW 4500 B-B:2005 - UV/VIS

| DBO;3 | SMWW 5210:2005/ASTM D888-09 C-Incubagdo/eletrométrico
| DQO | SMWW 5220 D:2005 - Fotémetro

| Fenol | US EPA 9065:1986 - UV/VIS

| Manganés Dissolvido | US EPA 7000 B:2007 — Absorc&o atdmica
\ Nitrogénio Amoniacal \ SMWW 4500 NH3 B e C:2005 - Titulometria

|
|
|
|
|
|
\ Ferro Dissolvido \ US EPA 7000 B:2007 — Absor¢cdo atdémica \
|
|
|
|
|
|

| Niquel | US EPA 7000 B:2007 — Absorg&o atémica
| pH | SMWW 4500 H+:2005 - Potenciometria

| Sélido Sedimentdvel | SMWW 2540-F:2005 - Cone Imhoff

| Sulfeto | SMWW 4500 S-2-F:2005 - Titulometria

Para a redlizacdo das andlises, foram respeitadas as quantidades necessarias
para cada pardmetro. Devido as altas concentracdes do poluente no percolado,
para os ensaios de alguns pardmetros, as amostras sofreram diluicdes para a ob-
tencdo de leituras confidveis.

4.4 Resultados e Discussdo

44.1 Caracterizacdo do percolado

A quantidade de residuos destinados ao aterro Classe | é significativamente me-
nor que para o aterro Classe Il. A propor¢cdo do percolado enviada a ETE da central
de tratamento de residuos foi estimada em 5% (v/v) de percolado para o aterro
Classe | e o restante para o aterro Classe Il

O aterro Classe | possui cobertura moével para a protecdo das chuvas no ato de
recebimento e aterramento destes residuos. Apds o fechamento das células do
aterro, 0 mesmo é coberto e fechado com camadas de argila e posteriormente
com lonas de polietileno de alta densidade (PEAD), o que evita a infiltracdo de
Agua da chuva e uma possivel percolacdo nas camadas de residuo aterrado. De-
vido & cobertura do aterro e ao tratamento aplicado nos residuos Classe |, como
encapsulamento e solidificacdo antes do aterramento, a geracdo de gases ndo é
significativa e por este motivo nédo hd necessidade de instalar sistema de canaliza-
cdo.

O aterro Classe Il ndo possui este tipo de cobertura mdvel como parte de prote-
cdo durante o recebimento dos residuos. Porém, a cada jornada de trabalho, o
residuo disposto € coberto com argila para evitar o acumulo de animais. O fecha-
mento das células do aterro Classe Il também é realizado com lonas PEAD somente
apds a conclusdo e fechamento destas, para evitar infiltracdo da dgua de chuva
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e consequentemente um aumento da geracdo de percolados. Os materiais orga-
nicos e residuos Classe Il ndo recebem fratamento para serem dispostos nas células
do aterro Classe Il. Por este motivo, e também por este tipo de aterro ndo possuir
cobertura durante a sua operacdo, a geracdo de percolado e de gases € signifi-
cativa, e, portanto, nestes aterros sGo canalizados.

O percolado utilizado neste estudo apresentava coloracdo escura e com odor
forte, caracteristico deste tipo de efluente. Segundo Pelegrine et al. (2007) a colo-
racdo é devida & presenca de matéria orgdnica decomposta, especialmente as
substancias humicas. A caracterizacdo fisico-quimica do percolado foi realizada
com base na Resolugdo CONAMA 430 art. 16 (BRASIL, 2011). Os resultados obtidos
para os pardmetros em desacordo com a legislacdo, estdo apresentados na Ta-
bela 4.1

Tabela 4.1 - Resultados analiticos do percolado conforme parémetros parciais da
Resolucdo CONAMA 430/2011 Art. 16

Média dos resulfados  Limites estabelecidos pela

Parametros (mg/L) CONAMA 430/11 (mg/L)
Arsénio 0,59 0,50
Boro 10.87 5,00
DBOs; 13.824,26 -
DQO 26.806,33 -
Fenol 6,02 0,50
Ferro Dissolvido 23,54 15,00
Manganés Dissolvido 3,65 1,00
Sélidos sedimentaveis (mL/L) 3.00 1.00
Nitrogénio Amoniacal (N—NH3) 1.786,86 20,00
Niquel 2,40 2,00
pH 8,78 509
Sulfeto 42,96 1.00

Analisando a Tabela 4.1 foi possivel verificar a presenca de varios metais no per-
colado, possivelmente originados da decomposicdo dos residuos Classe |. Segundo
Lange e Amaral (2009) a grande variabilidade de embalagens de origem metdlica
s&0 as principais fontes de metais em percolados.

O percolado estudado, além dos metais, apresentou também N—NH,, fenol, sul-
feto e sdlidos sedimentdveis com concentracdes acima dos limites estabelecidos
pela legislacdo.

O fenol, provavelmente, era proveniente do percolado do aterro Classe |. A
concentracdo de sulfetos (44,30 mg/L), de acordo com Ferreira (2006), pode ser
advinda de uma alta concentragcdo de sulfatos (SO,)., que sdo indicativos de per-
colados de aterros jovens. Esta concentracdo de sulfatos diminui, gradativamente,
devido a reducdo a sulfetos em condicdo anaerdbia durante a degradacdo dos
residuos. Ainda conforme Ferreira (2006), o aumento da concentracdo de sulfetos
pode influenciar na precipitacdo de varios metais pesados contidos no percolado.

Os sdlidos sedimentdaveis séo constituidos por fracdes de matéria orgdnica e mao-
teriais inertes ndo dissolvidos que sdo carreadas pelo percolado. De acordo com

79



Ferreira (2006), as concentracdes mais elevadas de sélidos sedimentdaveis sGo ob-
servadas em periodos de baixa pluviosidade.

A alta concentragcdo de N—NH; (1.786,86 mg/L), de acordo com Ferreira (2006),
provavelmente foi resultante da degradacdo dos residuos do aterro, sendo a amé-
nia derivada da proteina e da matéria orgdnica. O teor elevado de N—NH; e o
pH levemente alcalino sdo indicativos de que o percolado encontrava-se envelhe-
cido. Resultados de pH com cardter mais acido e concentracdes mais baixas de
N—NH,; sdo caracteristicas de aterros com poucos anos de operacdo, chamados
de aterros novos.

O N—NH; € um dos principais componentes de dificil degradacdo de percolo-
dos na ETE do aterro, podendo ser tdxico ao sistema bioldgico.

4.4.2 Evaporacdo do percolado

Do processo de evaporacdo foram obtidas as temperaturas do sistema em fun-
c¢cdo do tempo, bem como as vazdes volumétricas e massicas de percolado evo-
porado. A Figura 4.3a indica que o processo de evaporacdo levou, aproximada-
mente, 20 minutos para atingir a temperatura de ebulicdo do sistema. Para o per-
colado, durante o periodo de aquecimento sensivel (do inicio do processo até a
temperatura de 60 °C) a evaporacdo foi sutil, aumentando de intensidade a par-
tir de 84 °C e atingindo a temperatura de ebulicdo em 96 °C. Durante 55 minutos
a evaporacdo se manteve em temperatura constante (96 °C). Porém, com o pas-
sar do tempo e consequente reducdo de solvente no sistema ocorreu a elevagcdo
do ponto de ebulicdo (EPE) devido ao aumento da concentracdo de sélidos no
percolado. A temperatura atingiu 98 °C apds 75 minutos e 103,5 °C ao final do pro-
cesso, desta forma a EPE foi de 5,5 °C.
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Figura 4.3 - Acompanhamento das femperaturas do percolado, do vapor, do
percolado evaporado (a) e do volume de percolado evaporado (b) gerados em
funcdo do tempo

Tempo (minutos)

Apds 15 minutos, a temperatura do vapor se manteve em 96 °C durante 60 mi-
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nutos. Quando se iniciou a EPE, a temperatura do vapor teve um acréscimo de 0,5
°C mantendo-se em 96,5 °C até o final do processo. O percolado evaporado co-
megou a ser produzido apds 15 minutos, e a tfemperatura permaneceu constante
em 25 °C durante todo o processo.

Neste estudo foram necessdarias, aproximadamente, sete bateladas para o pro-
cesso de evaporacdo e, conforme a Figura 4.3b, cada uma durou 95 minutos e a
vazAo de percolado evaporado foi, em média, 6 mL/min. O volume de percolado
evaporado, obtido em cada batelada, foi em média de 480 mL, os quais foram ar-
mazenados e preservadas adequadamente, de acordo com o Sfandard Methods
for the Examination of Water and Wastewater 21th - 1060B.

Finalizado o processo de evaporacdo foi determinada a massa especifica do
percolado evaporado (0,99 g/cm) e a umidade média do concentrado (62,45% +
8.84). Com base nestas informacdes, nas massas especificas do percolado e do
percolado evaporado e a partir de um balanco de massa, foi possivel determinar
que a producdo de lodo foi de, aproximadamente, 24,9 g, sendo que este conti-
nha em torno de 13,06 g de solu¢cdo aquosa.

O processo de evaporacdo permifiu a obtencdo de um percolado incolor e
também foi observada a reducdo do odor, porém ainda com a presenca de nitro-
génio amoniacal.

443 Caracterizagcdo do percolado evaporado

O percolado evaporado condensado (PE) foi caracterizado da mesma forma
que o percolado como o objetivo de verificar se a evaporacdo permitiu a reducdo
do teor de poluentes presentes neste efluente. Além das caracteristicas qualitativas
de cor e odor que foram favordveis ao uso da evaporacdo, o percolado evapo-
rado ndo apresentou varios poluentes que haviam sido detectados no percolado.

Os resultados obtidos para a reducdo de metais apds a aplicacdo da evapora-
¢cdo estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Eficiéncia da remmocdo em relacdo aos metais presentes no percolado

ParGmetros Eficiéncia de remocdo (%)
Arsénio 08,31
Bdrio 68,75
Boro 97,98
Cobre Dissolvido 33,33
Cromo Total 84,21
Cromo Trivalente 84,62
Ferro Dissolvido 99,79
Manganés Dissolvido 99,73
Mercurio 50,00
Niguel 98,33
Selénio 33,33
Zinco 97.78
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Como mostra a Tabela 4.2, a eficiéncia na reducdo dos metais variou de 33,33%
a 99,79%. A eficiéncia na reducdo de metais do percolado superior a 80%, para
a maioria dos metais analisados, se deve aos metais ndo terem sido evaporados,
logo ficaram retidos no lodo.

A Tabela 4.3 mostra os resultados obtidos para o percolado, percolado evapo-
rado e a eficiéncia da reducdo para DBO;, DQO, N—NH,, fenol, sulfetos, sdlidos
sedimentdveis e pH apds a aplicacdo da evaporacdo, assim como os limites con-
forme a Resolucdo CONAMA 430/2011 para os pardmetros expostos.

Tabela 4.3 - Concentracdo de poluentes no percolado e PE, conforme a
Resolucdo CONAMA 430/2011 Art. 16

Percolado PE CONAMA 430/2011 Eficiéncia de

Parametros (mg/L  (mg/L (mg/L) remocao (%)
DBOs 13.824,26 1.836,38 - 86,72
DQO 26.806,33 2.707,81 - 89.90
Fenol 6,02 5,30 0,50 11,96
Nitrogénio amoniacal N—NH; ~ 1.786.,86 1.791.2 20,00 -

pH 8,78 9,26 509 -
Sélido sedimentavel (ml/L) 3.00 <0,17 1 94,33
Sulfeto 42,96 32,43 1 24,51

A remocdo de DBO; e DQO por evaporacdo foi superior a 86%, sendo estes
resultados de grande importdncia, pois sdo fundamentais na avaliacdo da tratabi-
lidade de efluentes. Também, como esperado o resultado da remocdo de sdlidos
sedimentaveis foi eficaz (94,33%). 0 que permitiu adequar este pardmetro a legisla-
c¢do.

Contudo, a remocdo de sulfetos foi baixa (24,.51%) e o N—NH; apresentou um
leve aumento, sendo que a diferenca de valores provavelmente estava associada
com a ndo homogeneidade e aos erros andliticos podendo se considerar que o
N—NH; ndo foi removido para o lodo durante a evaporagdo. Provavelmente, a
alta concentracdo deste poluente no PE foi a responsdvel pelo aumento no pH
que passou de 8,78 para 9,26.

Desta forma, o PE apds a evaporacdo apresentou fenol, nifrogénio amoniacal,
sulfetos e pH acima dos limites estabelecidos pela legislacdo. Os compostos como
nitrogénio, sulfetos e fenol sdo degradados na etapa bioldgica de ETE do aterro.
Porém, a concentracdo de N—NH; no PE ainda se apresentou toxica para o trata-
mento bioldgico. Desta forma, recomenda-se a reducdo do N—NH; antes do envio
deste efluente para a ETE do aterro.

De acordo com Khai e Trang (2012) o percolado bruto apresenta grandes quan-
tidades de nutrientes valiosos como nitrogénio, fésforo e potdssio, os quais podem
ser utilizados na agricultura como fonte de fertilizantes. Esta poderia ser uma alter-
nativa para o PE ao invés de ser enviado & ETE do aterro, o qual poderia ser utilizado
na agricultura, devido a sua alta concentracdo de N—NHj, se as concentragdes do
restante dos par@metros estiverem abaixo dos limites estabelecidos pela legislacdo
aplicavel.
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Outra possibilidade, segundo Queiroz et al. (2011), seria o uso da operacdo de
stripping para reducdo da carga de N—-NH; do percolado evaporado, antes do
tfratamento bioldgico. Como o percolado evaporado apresentava valores de pH
elevados (pH > 8,5) tornou-se desnecessdria a adicdo de insumos alcalinos para
realizar esta operac¢do.

Desta forma o percolado evaporado passou por uma etapa de stripping utili-
zando ar como gds de arraste, por 24 horas, o que permitiu obter um percolado
limpido, translicido e com odor mais fraco de N—NH,. Esta operacdo foi realizada
em uma capela de exaustdo acoplada a um lavador de gases, sendo que 0s gases
gerados (N—NH3) ndo foram coletados ou armazenados para andlises neste estudo.
A interacdo do ar inserido no percolado evaporado pelo aerador, também ndo foi
analisado, pois NnGo era o objetivo deste estudo.

O percolado evaporado apds a etapa de stripping foi analisado sendo deter-
minadas as concentracdoes de N—NHjg, sulfetos, fenol e pH (Tabela 4.4).

Tabela 4.4 — Caracterizacdo quimica do PE e PE aerado

ParGmetros Média do PE  Média do PE e aerado Reducdo (%)
Fenol (mg/L) 5,30 4,94 6,79
N—NH3 (mg/L) 1.791,20 922,16 48,52
pH 9,26 8.95 3.35
Sulfeto (mg/L) 32,43 13.06 59.73

Com base nos resultados apresentados na Tabela 4.4 pode-se verificar que o
uso da evaporacdo seguida de stripping gerou bons resultados para a remog¢do
de N—NH; e sulfetos com reducdo de 48,52% e 59.73%, respectivamente. Com a
reducdo do N—NH; o pH diminui para 8,95, valor proximo do percolado bruto (8,78)
e abaixo do limite méximo da legislacdo (9,00). Conforme Silva (2009) o pH ele-
vado do PE, melhora a eficiéncia da stripping. Porém, uma das desvantagens é a
poluicdo ambiental devido & liberacdo na atmosfera de amdnia gasosa, sulfetos e
fenol, que geram odores desagraddveis.

Adotando somente a evaporacdo e sfripping os limites exigidos pela legislacdo,
para descarte de efluentes, para sulfetos, N—NH,; e fenol ndo foram afingidos, e o
uso destas tecnologias deve ser combinado aos tfratamentos atualmente adotados
na ETE do aterro. A implantacdo destas tecnologias apresenta a vantagem de per-
mitir o aumento, em volume, da capacidade de tratamento da ETE, tornando-a
mais eficiente e evitando possiveis problemas ambientais.

O processo de sfripping aplicado neste estudo foi realizado de forma simplifi-
cada, portanto melhores resultados poderiam ser obtidos utilizando-se um equipa-
mento adequado para esta finalidade, o que permitiria a ofimiza¢cdo do processo
e melhor eficiéncia de separacdo.
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4.4.4 Avdliagcdo da possibilidade de ampliacdo da capacidade de
fratamento da ETE do aterro

Na unidade do aterro estudado, a vazdo estd condicionada & capacidade da
ETE em transformar amdnia em nitritos, que é realizada por bactérias no fratamento
bioldgico, no sistema de lodo ativado. A ETE desta central de fratamento de resi-
duos estd apresentada na Figura 4.4.

Percolado Classe |

Y
Percolado Classe Il
Tanque de equalizagao

:

Coagulagaolfloculagao

:

Decantador primario

:

Efluente sanitario -i Equalizacédo

'

‘ Reator Biologico1 |«

Lodo

l Reciclo

—-| Reator Biologico 2 |«——
| :
Decantador secundario —————» Adensador
Concentrado i i
I s | Nanofiltragcdo Filtro prensa
Nanofiltragao | Centrifuga ou leito de
' l secagem

Efluente tratado v
Emissario Descarte de lodo
Aterro Classe |

Figura 4.4 — Diagrama de blocos da ETE do aterro estudado

O percolado tratado utilizando as operacdes de evaporacdo e stripping pode-
ria viabilizar um aumento do volume a ser tratado pelo sistema da ETE do aterro
estudado (Figura 4.4), pois com as operacdes estudadas neste trabalho, ocorreu
uma reducdo de 48,70% de nitrogénio amoniacal, ou seja, de 1791,2 mg/L para
219,16 mg/L.

Adotando somente a evaporagcdo, sem a associacdo com a operacdo de strip-
ping, o tempo de retencdo no tanque de lodo bioldégico da atual ETE seria man-
tido. Contudo, ja seriam percebidos alguns beneficios, pois o efluente obtido apds
a evaporacdo, ndo necessitaria de tratamento primdrio, pois a evaporacdo redu-
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ziu muitos poluentes e aumentou a biodegradabilidade do percolado.

Neste caso a relacdo DBO5;/DQO aumentou de 0,52 (percolado) para 0,68 (per-
colado evaporado). Portanto, seria possivel a insercdo direta no sistema de trata-
mento bioldgico, se ndo fosse a quantidade de nitrogénio amoniacal presente no
percolado evaporado, 1.791,2 mg/L., que nesta condicdo pode apresentar toxici-
dade 0o sistema bioldgico.

Portanto, o mais adequado seria o tratamento do percolado por evaporacdo
seguido de stripping para o posterior fratamento bioldgico, de modo a diminuir a
concentracdo de nitrogénio amoniacal. Esta aplicacdo seria possivel antes dos
sistemas bioldgicos 1 e 2, apresentados na Figura 4.4,

4.4.5 Caracterizagcdo do lodo

Com a evaporacdo do percolado foi obtido um lodo, o qual, apds a re-evapora-
¢do, apresentou coloracdo preta, aspecto pastoso e consisténcia semelhante ao
piche, com umidade de 10,90% (£+0,58). Este foi caracterizado conforme a Resolu-
cao CEMA n° 076/2009 (PARANA, 2009), visando o envio deste residuo para copro-
cessamento. Os resultados obtidos para o lodo com relacdo a alguns pardmetros
da Resolucdo CEMA n° 076/2009 estdo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Par@metros restritivos para coprocessamento, conforme Resolu¢cdo

CEMA 76/2009
ParGmetros Lodo obftido Resolucdo CEMA 76/2009
PCS 1.901,70 (cal/Q) Acima de 1.000,00 cal/g
Arsénio <0,50
Cobalto <20,30 A soma dos resulfados destes elementos
Niquel <15,40 ndo deve ser maior que 5000 mg/kg,
Selénio 0,17 sendo selénio até 100 mg/kg
Teldrio <2,50

A soma dos resultfados destes elementos

Cddmio <2,10 ndo deve ser maior que 200 mg/kg,
Mercurio 0,11 sendo mercurio até 10 mg/kg

Tdlio <58,10

Chumbo <24,40 Os resultados individuais destes elementos
Cromo total <27,20 ndo devem ser maiores que 5000 mg/kg

Analisando a Tabela 4.5 verifica-se que 0s valores obtidos atendem das especifi-
cacdes da legislacdo, com o lodo obtido apresentando um valor de PCS acima de
1.000,00 cal/g e concentracdo de metais abaixo dos valores limites estabelecidos.

Desta forma, o lodo poderia ser destinado para coprocessamento. Entretanto,
a Resolucdo CEMA 076/2009 (PARANA, 2009), nGo permite o aproveitamento de
residuos gerados em atividades de tratamento e destinacdo final de residuos, que
€ 0 caso deste estudo.
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O coprocessamento do lodo, além de ambientalmente correto, seria vantajoso,
pois © mesmo ndo retornaria ao aterro alimentando, novamente, o ciclo de gera-
¢do de percolado.

4.5 Consideracoes Finais

A evaporacdo do percolado mostrou-se interessante e permifiu a reducdo da
carga poluidora do percolado com a remocdo de varios poluentes. Para os metais
como arsénio, boro, ferro, manganés, niquel e para sélidos sedimentdveis ocorreu
areducdo e até auséncia destes poluentes. Para a DBO; e a DQO a reducdo tam-
bém foi elevada, apresentando uma reducdo superior a 86%.

Contudo a evaporacdo requer energia, sendo uma etapa de alto custo na ETE
do aterro. Porém, sendo possivel a utilizacdo do gds metano gerado, que € descar-
tado na central de tfratamento de residuos estudada, a evaporacdo do percolado
poderia ser adotada como uma das etapas de tratamento primdrio da ETE.

Outro fator limitante da operacdo de evaporacdo foi a ndo remo¢do de N—NH,
e a baixa eficiéncia de remo¢do para fenol e sulfetos, comprometendo o posterior
tfratamento biolégico da ETE do aterro. Além disso, o valor do pH aumentou para
valores acima dos limites estabelecidos pela legislacdo. Uma alternativa apresen-
tada foi o uso da evaporacdo seguida de stripping.

O uso do arraste com ar, em testes preliminares, permitiu uma reducdo de 49%
para o N—NH; e de 60% para sulfetos, o que, além de ndo afetar o tratamento bio-
l6gico da ETE do aterro, possibilita uma ampliacdo da capacidade de tratamento
da mesma. Se ndo for possivel a instalacdo de uma etapa de stripping o percolado
evaporado pode ser recuperado e usado como fonte de nitrogénio para diversas
finalidades, como por exemplo, na agricultura, apds ser submetido aos processos
de tratamentos necessarios para a eliminacdo dos teores de fenol e sulfetos.

O lodo obtido neste estudo atendeu a legislacdo e por ter alcangcado um PCS
meédio de 1901,70 cal/g, acima do minimo estabelecido pela Resolu¢cdo CEMA
76/2009 que € de 1.000,00 cal/g, e se considerado o poder calorifico que o lodo ob-
teve, o lodo poderia ser destinado para coprocessamento, com aproveitamento
energético evitando, assim, retorno deste para o aterro, caso fosse permitido o
aproveitamento de residuos gerados em atividades de tratamento e destinacdo
final de residuos.
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5.1 Introducdo

O aumento da conscientizacdo populacional relacionada aos danos socioam-
bientais provocados pelo descarte inadequado de substdncias toxicas no meio
ambiente, aliado as legislacdes ambientais cada vez mais restritivas, tém impulsi-
onado a adequacdo do gerenciamento de residuos em laboratérios de solos.

As andlises de solo buscam identificar o teor de macronutrientes primarios (nitro-
génio, fosforo e potdssio), macronutrientes secundadrios (cdlcio, magnésio e enxo-
fre) e micronutrientes (boro, cloro, cobre, ferro, manganés, molibdénio e zinco) e
permitem implementar a agricultura de precisdo’.

Contudo, o avang¢o destas tecnologias tem o seu preco, uma vez que a coleta
de dados para a execucdo destes servigcos gera efluentes com grandes concentra-
cdes de metais pesados altamente téxicos. Sendo que, uma das principais fontes
de geracdo de efluentes toxicos em laboratérios de andlise de solo € proveniente
da andlise de matéria orgdnica.

Os efluentes gerados na andlise de matéria orgdnica no solo possuem cargas
considerdveis de metais tais como cromo, cobre, caddmio, chumbo, manganés,
ferro e zinco, sendo a maioria destes metais pesados. Os metais que se apresen-
tam em maior concentracdo sdo o cromo e o ferro. O cromo presente neste tipo
de efluente se encontra na forma hexavalente, que € altamente tdxica aos seres
humanos e ao meio ambiente.

Como as andlises de solo auxiliam no desenvolvimento tecnoldgico agricola e
permitem maiores lucros e produtividade, a demanda para a utilizagdo destes ser-
vicos laboratoriais vem crescendo dia a dia, assim como os residuos gerados pelos
Mesmos.

Porém, os laboratdérios de andlises de solo, ao realizarem a determinacdo da ma-
téria orgdnica por ataque quimico com o dicromato de potdssio em meio acido,
geram um efluente com grandes quantidades de sais de cromo hexavalente, po-
dendo chegar a concentracdes superiores a 2.000 mg/L, além de conter outros
metais tais como caddmio, cobre, ferro, manganés e zinco (INTERPARTNER, 2012).

Com o intuito de minimizar os impactos ambientais causados pelo descarte in-
discriminado de contaminantes devem ser investigados meios para diminuir a con-
centracdo destes aos niveis adequados no efluente, para que se enquadrem den-
tro da legislacdo ambiental vigente, antes do descarte nos recursos hidricos.

O tratamento cldssico utilizado para efluentes contendo metais € a reducdo e
precipitacdo quimica destes na forma de hidroxidos. Entretanto este tfratamento
ndo é efetivo para efluentes com baixa concentracdo de metais.

Assim, 0 uso de reducdo e precipitacdo de metais, muitas vezes, ndo permite

1 Agricultura de precisdo é uma prdtica agricola na qual utiliza-se tecnologia de informagdo ba-
seada no principio da variabilidade do solo e clima. A partir de dados especificos de dreas geogra-
ficamente referenciadas, implanta-se o processo de automacdo agricola, para dosar-se principal-
mente adubo.
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atender aos padrdes de lancamento de efluente exigidos pela legislacdo devido
a alta concentracdo de metais nos efluentes de laboratdrios de andlises quimicas.
Desta forma, este tipo de efluente necessita do emprego de técnicas complemen-
tares para seu polimento, visando d remocdo de metais que ainda se encontram
em concentracdes baixas apds o tfratamento classico.

Muitos métodos tém sido estudados para a remocdo de metais presentes em
efluentes contendo metais pesados, fais como adsor¢cdo com carvdo ativado, pre-
cipitacdo quimica, evaporacdo, osmose reversa e froca idbnica. Entretanto, estes
métodos, em muitos casos, sdo limitados devido ao elevado capital e custo ope-
racional envolvido e podem estar associados & geracdo de um residuo secundario
(BAKALIAN, 2012).

Assim, o desenvolvimento de métodos alternativos de tfratamento de efluentes
contendo metais pesados, que aliem indices cada vez menores de substancias to-
xicas e baixo custo, &€ de extrema importdncia.

Uma metodologia que pode atender estes dois requisitos € a biossorcdo, pois
€ uma das técnicas promissoras que vem sendo estudada como uma alternativa
vidvel, que permite reter ions metdlicos seja por biossorcdo ativa ou passiva.

Diversos tipos de biossorventes podem ser empregados para remocdo de me-
tais, tais como compostos orgdnicos de origem vegetal, bactérias e fungos os quais
podem ser utilizados in natura, vivos ou mortos (DITTERT, 2011, CHOJNACKA, 2010;
DAS, VIMALA e KARTHIKA, 2008, DONGHEE, YEOUNG-SANG e MOON, 2005; NIU e
VOLESKY, 2003; VOLESKY, 2001; GADD, 1988).

De acordo com De Borba (2010), dos diferentes tipos de biossorventes, tanto de
origem vegetal como microbiana, as células da levedura S. cerevisiae constituem
uma boa alternativa para remocdo de metais em efluentes liquidos.

Outros tipos de biomassa microbiana também podem ser adotados para a bios-
sorcdo de metais pesados, porém os microrganismos precisam ser cultivados em
laboratdrio ou necessitam de estruturas especificas envolvendo processos fecnold-
gicos de custos elevados, os quais, muitas vezes, inviabilizam sua ufilizacdo.

A biomassa de S. cerevisiae pode ser obtida faciimente em industrias de bebi-
das e alimentos, pois € um subproduto destes tipos de processos sendo produzida
em larga escala em boa parte do pais.

Apenas na industria alcooleira estima-se uma producdo de 450.000 t/ano onde
menos de 50% deste montante € reaproveitado, sendo o restante simplesmente
desprezado (PAOLIELLO, 2006). Assim o uso da biomassa de S. cerevisiae para re-
mocdo de metais pesados permitiria um destino adequado & levedura descartada
na industria alcooleira e de bebidas fermentadas.

Desta forma, este estudo teve como objetivo apresentar uma proposta de trata-
mento do efluente de Laboratdrio de Andlise de Solos Interpartner (Ponta Grossa —
PR), utilizando redug¢do e precipitacdo quimicas associada a biossor¢do simulténea
de metais com residuo de Saccharomyces cerevisiae (residuo da inddstria cerve-
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jeira) para a remo¢cdo de metais pesados, a fim de que o efluente se enquadre
nos limites exigidos pela Resolugcdo CONAMA 430/11 (BRASIL, 2011), em relagdo aos
metais analisados.

5.2 Revisdo de Literatura

5.2.1 Andlise da matéria orgdnica no solo

O teor de matéria orgdnica no solo é determinado utilizando sais de cromo em
meio fortemente dcido, este método € conhecido por queima Umida por dicro-
mato ou método titrimétrico de Walkley-Black (DIAS e DE LIMA, 2004; GUIMARAES,
BASTOS, LOPES, 1970) e é descrito comumente nos textos de quimica de solos.

O carbono da matéria orgénica da amostra de solo € oxidado a CO,, e o cromo
(Cr) da solucdo é reduzido da valéncia +6 (Cr) & valéncia +3 (Cr*®). Na sequéncia,
faz-se a titulacdo do excesso de dicromato de potdssio pelo sulfato ferroso amonia-
cal. Tendo a reacdo como base, considera-se o dicromato reduzido equivalente
ao carbono orgdnico existente na amostra de solo, o excesso de dicromato titu-
lado com ions Fe*? é obtido a partir de uma solu¢cdo padronizada de sulfato ferroso
amoniacal (SILVA, 2009). A oxidacdo da matéria orgdnica que ocorre pode ser
representada pela Reacdo 5.1.

2K,Cr,0, + 81,80, + 3C —» 2K,S0, + 2 Cr,(SO,); + 8 H,0 + 3CO, (5.1)

Embora o método da solucdo sulfocromica apresente uma boa exatiddo e
precisdo, o uso desta solucdo contribui para a presenca do cromo hexavalente
(Cr*®) nos efluentes laboratoriais, representando um risco & qualidade ambiental e
A sadde publica.

Vdrios métodos podem ser encontrados na literatura como opcdes para a and-
lise da matéria orgdnica sem utilizar compostos de cromo. Destas metodologias
alternativas, duas sGo as que mais se destacam: a oxidacdo por perdxido de hidro-
génio e a queima por ignicdo.

Na oxidacdo por perdxido de hidrogénio ocorre a oxidacdo do carbono com
uma solucdo de perdxido de hidrogénio (H,0,) e posterior determinac&o gravi-
métrica. Esse método estd sendo utilizado como teste, desde 2010, na rede de
laboratérios da Comissdo Estadual de Laboratdrios de Andlise de Solo (CELA/PR), e
tem como principal caracteristica o fato de ndo gerar residuos que necessitem de
tratamento especial (FARINE et al., 2011).

O método da queima por ignicdo (PPI) que € utilizado em alguns estados dos
Estados Unidos e consiste na determinacdo gravimétrica do CO, (por exemplo:
massa da amostra que é volatilizada), guando uma amostra de solo seco é subme-
tida a uma alta tfemperatura de ignicdo. Até recentemente, este método ndo era
utilizado na maioria dos laboratdrios de rofina de outros paises, devido a certos in-
convenientes operacionais, como 0 maior tempo e ndmero de operacdes manuais
envolvendo a pesagem das amostras. Assim, este método ndo era adequado em
andlises de rotina, ao contrdrio dos métodos de combustdo Umida, os quais foram
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adequadamente adaptados para a andlise de matéria orgénica do solo. Entre-
tanto, a acentuada preocupacdo com a preservacdo ambiental tem estimulado
a adaptacdo do método da PPl e sua automatizacdo nos laboratdrios de rotina
em outros paises, com o intuito de substituir os métodos que utilizam o dicromato
(GALLIASSI et al., 2002).

Mesmo assim, 0 método da queima Umida por dicromato € o mais utilizado nos
laboratérios brasileiros por varios motivos, dentre os quais se destacam a facilidade
de execucdo, baixo custo de implantacdo, obtencdo de resultados relativamente
rapidos, facilidade de adequacdo a rotina dos laboratdrios e resultados precisos
(FARINE et al., 2011).

Contudo, este método apresenta a desvantagem da presenca de metais pesao-
dos, com destaque para o cromo hexavalente, em efluentes oriundos de laborato-
rios de andlise de solo, o que caracteriza este efluente como residuo perigoso, e o
mesmo deve ser destinado de forma adequada (BAKALIAN, 2012).

5.2.2 Legislacdo ambiental vigente

A legislacdo que regulamenta o lancamento de efluentes em corpos hidricos €
a Resolucdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) n? 430, de 13 de
maio de 2011 (BRASIL, 2011). Esta Resolu¢cdo dispde sobre condicdes, pardmetros,
padrdes e diretrizes para gestdo do lancamento de efluentes em corpos de dgua
receptores, alterando parcialimente e complementando a Resolucdo CONAMA n°
357, de 13 de junho de 2005.

A Tabela 5.1 mostra os limites méximos de lancamento para alguns metais e pH
de acordo com a Resolucdo CONAMA n° 430/11 (BRASIL, 2011).

Tabela 5.1 - Limites méaximos permitidos para lancamentos de efluentes de acordo
com a Resolucdo CONAMA 430/11

Par@metro Limite maximo
pH 5a9
Cdadmio Total 0.2 mg/L Cd
Chumbo Total 0.5 mg/L Pb
Cobre Dissolvido 1.0 mg/L Cu
Cromo Hexavalente 0,1 mg/L Cr®
Cromo Trivalente 1.0 mg/L crs
Ferro Dissolvido 16,0 mg/L Fe
Manganés 1.0 mg/L Mn
Zinco Total 5,0mg/LZn

Fonte: BRASIL, 2011

Em geral a concentracdo destes metais no efluente de laboratérios de andli-
ses de solo € muito superior aos limites exigidos pela legislacdo para o langcamento
deste em corpos hidricos. Portanto, este tipo de efluente necessita de uma maior
quantidade de estudos para o tratamento, e consequente remocdo de metais an-
fes do langcamento no meio ambiente.
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5.2.3 Tecnologias de remocdo de metais de efluentes

A remoc¢do dos metais pesados presentes em efluentes industriqis pode ser feita
por diversos processos, tais como precipitacdo por via quimica, osmose reversa,
coagulacdo e filtracdo, adsorcdo com carvdo ativado ou alumina e oxirreducdo.

A selecdo do fratamento mais adequado depende da concentracdo inicial do
metal, dos componentes na adgua residual, do capital de investimento e custo ope-
racional, da flexibilidade da planta e do impacto ambiental (KURNIAWAN et al.,
20006).

O método mais empregado para a remocdo de espécies metdlicas em altas
concenfracdes é a precipitacdo quimica, devido & simplicidade do processo e ao
baixo custo de capital exigido. Entretanto, este método ndo € efetivo para a re-
ducdo de metais quando a concentracdo destes se encontra na faixa de 1T a 100
mg/L (GUPTA e RASTOGI, 2009) e, desta forma, ndo permite atingir os padrdes exi-
gidos pelas normas ambientais. De acordo com Hamza et al. (2010) esta faixa de
concentracdo permite a utilizacdo da biossorcdo para a remocdo de metais pe-
sados de efluentes.

A precipitacdo quimica apresenta como desvantagem o fato de que pode pro-
duzir grandes quantidades de lodo, gerando residuos secundarios de dificil trata-
mento (FU e WANG, 2011). Além do lodo, ainda se faz necessdria a aplicagdo de
um processo complementar para o polimento final do efluente antes do seu des-
carte nos corpos hidricos.

As resinas de troca idnica sédo muito utilizadas nas indUstrias para a remocdo de
ions em dAgua potdvel ou de caldeira e na purificacdo de subst@ncias orgdnicas
e inorgdnicas. Entretanto, a utilizagcdo desse material no fratamento de efluentes
contendo metais pesados € economicamente invidvel (FU e WANG, 2011; KURNI-
AWAN et al., 2006).

Além disso, as resinas precisam ser regeneradas frequentemente quando utilizo-
das para tratamento de efluentes gerando volumes expressivos de efluentes secun-
ddrios toxicos. Por este motivo e, aliado aos custos elevados, as resinas ndo podem
ser utilizadas em larga escala (FU e WANG, 2011; KURNIAWAN et al., 2006).

Assim como um sistema secunddrio e/ou de polimento, os efluentes podem ser
tratados utilizando produtos de origem bioldgica por meio da biossorcdo e bio-
acumulacdo. Estas sdo solucdes eficientes e Uteis que foram encontradas pela ob-
servacdo dos processos naturais, pois tanto a biossorcdo como a bioacumulagcdo
participam do ciclo da matéria no meio ambiente (CHOJNACKA, 2010; REHMAN,
SHAKOORI € SHAKOORI, 2006).

A biossorcdo e a bioacumulacdo podem ser adotadas para diversos fipos de
efluentes, incluindo: industria metaldrgica, de galvanoplastia, acabamentos metd-
licos e fabricacdo de placas de circuito impressos, chorume, dgua de superficie e
subterrdnea (CHOJNACKA, 2010).

Existe uma vasta gama de biossorventes (qQuitosana, bactérias, fungos e levedu-
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ras, algas marinhas, residuos agricolas e industriais), assim como de metais que po-
dem ser removidos por estes processos (aluminio, arsénio, caddmio, cromo, cobalto,
cobre, chumbo, manganés, mercurio, molibdénio, niquel, ouro, prata, platina, selé-
nio, teldrio, urdnio, vanddio e zinco) (DITTERT, 2011; MIMURA et al., 2010; VELASQUEZ
e DUSSAN., 2009; PRAKASHAM et al., 1999; PARK et al., 2005; LOUKIDOU et al., 2004).

Biossor¢cdo e bioacumulagdo

Os processos de biossorcdo e de bioacumulagcdo ocorrem permanentemente
Nno meio ambiente e sdo realizados por todos os tipos de biomassas. E também
ocorrem acidentalmente em estacdes de fratamento de efluente e em processos
de biorremedia¢cdo (REHMAN, SHAKOORI e SHAKOORI, 2006).

No ambiente, o ser humano ndo € capaz de controlar estes processos, entre-
tanto ele pode encontrar aplicacdes na pratica industrial sob condicdes de ope-
racdo controladas (REHMAN, SHAKOORI e SHAKOORI, 2006).

Tanto na biossorgdo como na bioacumulagcdo, se um produto quimico solavel
estd presente em um ambiente aquoso, onde a biomassa também pode ser en-
contrada, este produto (sorbato) inferage com o material biolégico (biossorvente),
ficando preso na superficie da parede celular por biossorcdo ou fica acumulado
dentro da célula por bioacumulacdo (CHOJNACKA, 2010; REHMAN, SHAKOORI e
SHAKOORI, 2006).

A principal diferenca ente a biossorcdo e a bioacumulacdo estd no fato que no
primeiro processo 0s poluentes ficam adsorvidos na superficie da parede celular e
no segundo, além da adsorcdo, ocorre também o acumulo do poluente no interior
da célula (CHOJNACKA, 2010).

A biossorcdo € um processo fisico-quimico andlogo d adsor¢cdo convencional ou
troca idnica. A diferenca estd na natureza do adsorvente ou sorvente, que neste
caso, € um material de origem bioldgica. Portanto € um processo metabolico-
mente passivo e, quando o equilibrio é atingido, o sorvente pode permanecer no
sistema de tratamento ou ser removido, se o sorbato for reutilizado (CHOJNACKA,
2010).

Na bioacumulacdo, apds o equilibrio sistemdatico passivo, o processo continua,
ou seja, a biossorcdo € o primeiro estagio e estagios subsequentes estdo relaciono-
dos ao fransporte para o interior da célula. Assim, qguando ocorre a bioacumula-
cdo, mais sitios de ligacdo para remocdo dos poluentes estdo disponiveis e niveis
mais baixos de concentracdes residuais podem ser atingidos. Porém, para que o
processo ocorra, algumas condicdes precisam ser preenchidas, tais como forneci-
mento de fontes de carbono, nutrientes, oxigénio, dentre outras. De forma geral, a
bioacumulacdo ocorre devido ao cultivo de organismos na presenca de poluentes
que devem ser removidos (CHOJNACKA, 2010).

Pelo fato de que a biomassa biossorve ou bioacumula substancias quimicas po-
luentes esta se torna tdxica. Assim deve ser realizada a recuperacdo e a regene-
racdo da biomassa ou deve ser dado um destino adequado & mesma quando
0s processos de biossor¢cdo e bioacumulagcdo sdo adotados para a remocdo de
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metais em efluentes.

5.3 Efluente Gerado no Laboratério de Andlises Fisico-
Quimicas Interpartner

O Laboratdério de Andlises Fisico-Quimicas Interpartner, situado no municipio de
Ponta Grossa (PR) trabalha para o setor agricola, onde sdo realizadas andlises de
solo, controle de qualidade de empresas produtoras de ferfilizantes, corretivos, adu-
bos foliares, bem como do setor ambiental, onde sdo realizadas andlises de agua,
efluentes e residuos.

As andlises de matéria orgdnica geram um efluente contendo altas concentra-
¢des de cromo. Por ano, o laboratdrio realiza em média 20.000 andlises de solo de
todas as regides do Brasil. Para cada amostra sdo gerados 100 mL de efluente bruto
somado com mais dois enxagues da vidraria com agua, ou seja, de 200 mL a 250
mL por amostra, totalizando de 4 a 5 m? de efluente por ano.

Desde 1994 os efluentes gerados contendo metais sGo segregados e armazena-
dos temporariamente em tambores plasticos de 50 L. Os tambores séo identifica-
dos e encaminhados para uma empresa especializada em tratamento de residuos
Classe |, de acordo com a ABNT NBR 10004.

5.4 Metodologia

Este estudo foi redlizado com o infuito de propor um tratamento do efluente
bruto proveniente das andlises do teor de matéria orgdnica realizadas no labora-
tério de solos. No tratamento adotado foram readlizadas duas etapas: reducdo e
precipitacdo de metais (para a remo¢do, principalmente, de cromo e ferro) e bi-
ossorcdo dos metais residuais utilizando residuo de levedura cervejeira (para o po-
limento do efluente visando o descarte de acordo com os padrdes exigidos pela
legislacdo).

5.4.1 Efluente estudado

O efluente utilizado foi obtido junto ao Laboratério de Andlises Fisico-Quimicas
Interpartner (Ponta Grossa-PR). As amostras cedidas para este estudo foram do des-
carte da andlise do teor de matéria orgdnica que contém altas concentracdes de
metais. Estas amostras (2 L) foram coletadas semanalmente durante um periodo
de 4 meses. Como este efluente possui composicdo relativamente homogénea e
constante, podendo variar apenas em funcdo dos solos analisados, mas ndo de
forma significativa, a amostragem foi realizada de forma simples. Porém, para go-
rantir a perfeita homogeneizagdo, a cada volume coletado, foi realizada a mistura
do efluente.
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Caracterizacdo do efluente

O efluente bruto foi caracterizado com relacdo ao pH e metais pesados (Cr, Cu,
Fe, Zn, Cd, Mn, Pb). Os ensaios foram realizados em triplicata. A metodologia anali-
tfica foi realizada de acordo com o Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2012).

Os para@metros escolhidos foram definidos com base nos reagentes do protocolo
analitico e dos possiveis produtos formados durante as andlises de matéria organica
do solo.

O pH foi medido potenciometricamente (Denver, modelo UB-10) usando-se um
eletrodo combinado de vidro e prata/cloreto de prata.

Os metais foram determinados por espectrofotometria de absorcdo atdmica
(Agilent - Modelo 55A). A digestdo foi realizada transferindo-se uma quantidade
apropriada de amostra em um béquer para se chegar ao nivel de concentracdo
do metal desejado. Na sequéncia foram adicionados 5 mL de HNO; 65% e o bé-
quer foi coberto com um vidro de reldgio e colocado na chapa aguecedora de
forma que a amostra fosse reduzida para o menor volume possivel (10 a 20 mL)
sem deixar secar. Quando necessdrio foi adicionado HNO; 65% até que a digestdo
estivesse completa. Apds esfriar, a amostra foi transferida para um baldo volumé-
frico, completando-se o volume para 50 mL, e filtrada com papel qualitativo e em
seguida foi realizada a leitura de absorcdo atémica. As curvas analiticas do espec-
frofotdmetro de absor¢cdo atdmica foram preparadas a partir de solucdes padrdes
(Specsol) de 1.000 mg/L. As concentracdes dos pontos foram 0,0; 0,5, 1,0, 3,0e 5,0
mg/L para cada metal analisado.

5.4.2 Tratamento do efluente

O efluente avaliado, por conter alto teor de cromo, foi inicialmente tratado por
reducdo e precipitacdo do cromo hexavalente e na sequéncia por biossorcdo
com residuo de S. cerevisiae. A metodologia adotada estd apresentada a seguir.

Reducdo e precipitacdo do cromo hexavalente presente no efluente

A reducdo e precipitacdo do cromo foi realizada utilizando bissulfito de sédio
(NaHSO3) PA. (99.0%) (Vetec) como agente redutor e solu¢do de hidroxido de sé-
dio (NaOH) 45% (m/v) como agente precipitante. Nas amostras semanais de 2 L foi
adicionado 1 mL do indicador difenilamina 0,5% (m/v em H,SO,) e acrescentado
bissulfito de sédio PA. até que a coloracdo do efluente mudasse de azul escuro para
verde escuro. A mudanca de coloracdo indica que todo o cromo hexavalente
(Cr*®) foi reduzido para cromo trivalente (Cr**), sua forma menos téxica, dando-se
sequéncia aos testes de precipitacdo.

Apbs a reducdo da amostra foi realizada a precipitacdo do cromo trivalente. Os
ensaios de precipitacdo foram realizados em béquer de 250 mL, dos quais foram re-
tiradas aliquotas de 100 mL do efluente. Ao efluente foi adicionada a solucdo de
NaOH de 45% (m/v) para atingir diferentes valores de pH. O pH adotado para a pre-
cipitacdo do cromo trivalente foi pH 7,0. Apds o término da precipitacdo, amostras
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do sobrenadante foram retiradas para a quantificacdo do cromo e demais metais
e avalia¢cdo da eficiéncia do processo.

Biossor¢cdo simultdnea de metais do efluente por Saccharomyces cerevisiae em
batelada

A biossorcdo em batelada foi realizada colocando-se o efluente em contato
com o biossorvente (residuo de S. cerevisiae viva) em frasco Erlenmeyer de 250 mL.
Amostras de 100 mL de efluente tratado por reducdo e precipitacdo foram utiliza-
das. O pH foi gjustado para 6,0 utilizando HCI 0,1 N e adicionou-se 1,5 g de residuo
Umido de S. cerevisiae. O efluente foi mantido sob agitacdo e temperatura (25
°C) constantes durante 4 horas. Apods 4 horas foram retiradas aliquotas do sobrena-
dante as quais foram submetidas & filtracdo a vacuo utilizando membrana (UNIFILL)
com poros de 0,45 ym para a quantificacdo dos metais e avaliacdo da eficiéncia
do processo.

O residuo de levedura cervejeira utilizado neste estudo foi cedido pela Microcer-
vejaria Schultz, localizada em Ponta Grossa (PR). O material (biomassa) assim que
recebido foi lavado com dgua destilada (trés lavagens) para remo¢do do excesso
de cerveja e armazenado sob refrigeracdo (T < 4 °C) até o momento do uso.

5.5 Resultados e Discussdo

5.5.1 Caracterizacdo do efluente

As andlises para a quantificacdo dos metais presentes e caracterizacdo do eflu-
ente foram realizadas considerando os reagentes e solucdes utilizados no procedi-
mento de quantificacdo do teor de matéria orgdnica no solo.

Além destas andlises também foi avaliada a presenca de outros metais pesados
(chumbo, manganés, zinco, cobre e cddmio) devido & ocorréncia natural destes
em solos e para que uma avaliacdo de afinidade entre os metais e o biossorvente
pudesse ser realizada. A Tabela 5.2 mostra a caracterizacdo do efluente bruto.

Tabela 5.2 - Caracterizacdo do efluente bruto do Laboratério Interpartner
Concentracdo do efluente  Limite CONAMA 430/11

Par&dmeftro (ma/L) (mg/L)
pH 0,0 50090
Fe 3.040,0 + 125,0 15,0
crt? 1.880,0 + 112,0 10
Pb 1,23 + 0,60 0,5
Mn 12,5 + 3,25 1.0
Zn 10,5 + 2,15 50
Cu 0,50 + 0,32 10
cd 0,32 + 0,25 0.2

Obs.: Os valores em negrito indicam os pardmetros que estdo acima do limite mdaximo permitido
pela Resolucdo CONAMA 430/11 (BRASIL, 2011).
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A caracterizacdo do efluente mostrou que, exceto para o cobre, 0s demais pa-
rGmetros analisados estavam acima dos limites estabelecidos pela Resolucdo CO-
NAMA 430/11 (BRASIL, 2011).

Devido as andlises para a determinacdo da matéria orgdnica no solo serem re-
alizadas em meio dcido, ufilizando-se dcido sulfdrico, o pH do efluente bruto foi
extremante Aacido, ou seja com pH zero.

Os valores elevados de ferro e cromo obtidos no efluente bruto sdo provenientes
dos reagentes analiticos utilizados no protocolo analitico adotado para a determi-
nacdo da matéria orgdnica no solo.

Os demais metais sdo naturais dos solos analisados e a variacdo dos resultfados
encontrados pode estar relacionada com o fato de que, no Laboratdrio Interpart-
ner, sdo analisados solos de diferentes regides do territério nacional.

5.5.2 Tratamento do efluente porreducdo e precipitacdo (Etapa Qui-
mica)

A primeira etapa do tratamento do efluente foi por reducdo do cromo hexava-
lente para cromo trivalente seguida da precipitacdo do cromo trivalente na forma
de hidréxido de cromo.

As reacodes de reducdo (Reacdes 5.2 e 5.3) ocorrem apenas em meio acido,
com valores de pH abaixo de 3.0.

NaHSO, + H,SO, — H,SO; + NaHSO, 5.2)
2H,CrO, + 3H,S0; — Cr(SO,); + 5H,0 (5.3)

No caso deste efluente ndo foi necessdrio realizar a acidificacdo do meio, pois
a determinacdo de matéria orgdnica no solo, que gera este efluente, utiliza dcido
sulfarico para a queima umida por dicromato resultando em um efluente com pH
0.0 (Tabela 5.2).

Na reducdo do cromo hexavalente (Reacdo 5.3) foi utilizado como indicador a
difenilamina, ao invés da determinacdo da concentracdo do metal para posterior
cdlculo estequiométrico. Na presenca deste indicador ocorreu a mudanca da co-
loracdo do efluente. Antes de realizar a reacdo de reducdo com bissulfito de sédio
o efluente apresentava coloracdo azul escuro, na presenca de difenilamina e apds
a reacdo de reducdo, observou-se que a coloragcdo do efluente era esverdeada e
bem mais clara, o que indicava que o cromo hexavalente foi reduzido para cromo
frivalente.

O uso da difenilamina, como indicador, teve o objetivo de diminuir o tempo e 0s
custos do processo de tratamento do efluente.

Apss a reacdo de reducdo foi redlizada a reacdo de precipitacdo (Reacdo
5.4). O sulfato de cromo formado encontrava-se solubilizado e apesar de estar em
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uma forma de menor toxicidade, ndo pode ser lancado diretamente Nnos corpos
hidricos.

Cr,(SO,); + 6 NaOH — 2Cr(OH), + 3Na,SO, (5.4)

Segundo Claas e Maia (1994) a reacdo de precipitacdo do cromo trivalente
ocorre enfre pH 8,0 a 8,5, sendo que em valores menores o Cr(SO,), permanece
em solu¢cdo e em valores maiores (acima de 9,0) ocorre a formagdo de “cromito”
(CrO,). o qual fambém & soluvel.

De acordo com Matsumoto (2006) em residuos de galvanoplastia o pH &timo
para precipitacdo do cromo € de 9,70, ou seja, valores elevados de pH favorecem
a precipitacdo do cromo frivalente.

Contudo, de acordo com os estudos de Billerbeck (2013), o pH ideal para a pre-
cipitacdo do cromo trivalente neste tipo de efluente & o neutro, ou seja, pH 7.0.

Apbs a etapa de reducdo e precipitacdo foi realizada a caracterizacdo do
efluente tfratado. As andlises foram realizadas em amostras do sobrenadante e a
Tabela 5.3 mostra os resultados obtidos e a eficiéncia desta etapa do tfratamento.

Tabela 5.3 - Caracterizacdo do efluente tratado (Etapa 1)
Concentracdo no efluente (mg/L) Eficiéncia da remocdo de metais

ParGmetro < . -
Tratado por reducdo e precipitacdo
Bruto (Etapa 1) (%)

pH 00+00 7,00+ 0,05 -

Fe 3.040,0+ 125,0 1,49 + 0,03 99,95

cr? 1.880,0 + 112,0 1,29 + 0,05 99,93

Pb 1,23 + 0,60 1,20 + 0,08 2,44

Mn 12,5 + 3,25 0,12+ 0,02 99,04

n 105+ 2,15 0,15 +£ 0,01 98,57

Cu 0,50 + 0,32 0,19 + 0,02 62,00

Cd 0,32 + 0,25 0,30 + 0,03 6,25

Obs.: Os valores em negrito indicam os par@metros que estdo acima do limite mdaximo permitido
pela Resolucdo CONAMA 430/11 (BRASIL, 2011).

Como pode ser observado na Tabela 5.3, mesmo apds a etapa de reducdo e
precipitacdo, os metais cromo, chumbo e cddmio se mantiveram com niveis ele-
vados no efluente analisado e acima do permitido pela legislacdo, o que era espe-
rado, pois de acordo com Gupta e Rastogi (2009) este método ndo € efetivo para
concentracdes acima da faixa de 1 a 100 mg/L.

O lodo ou precipitado depositado ao fundo do recipiente apresentou colora-
cdo verde claro e o sobrenadante era transldcido e levemente amarelado. O so-
brenadante foi separado e armazenado para posterior utilizacdo Nos ensaios de
biossorcdo.

Caixas pldasticas foram utilizadas para armazenar o lodo resultante da etapa qui-
mica. O lodo foi seco ao ar em ambiente externo protegido e a evaporacdo da
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Agua ocorreu de forma lenta, sendo que a secagem total foi obtida em torno de 90
dias. O residuo sdlido seco foi encaminhado para a destinacdo final por empresa
especializada em Residuos Classe |.

5.5.3 Tratamento do efluente por biossorcdo de metais com residuo
de Saccharomyces cerevisiae (Etapa de Biossorcdo)

De acordo com Billerbeck (2013) a eficiéncia da biossorcdo € melhor quando
se utiliza a levedura liofilizada, provavelmente devido aos mecanismos de retencdo
envolvidos e/ou reserva de nutrientes.

Contudo, o uso do residuo de levedura cervejeira permite realizar o fratamento
do efluente por biossorcGo com menor custo, sem a necessidade de ativacdo da
levedura liofilizada e, consequentemente, apresenta vantagens ambientais. Desta
forma neste estudo foi utilizado somente o residuo de levedura S. cerevisiae viva.

Para a biossorcdo de cromo frivalente, de acordo com Billerbeck (2013), as con-
dicdes otimas para este tipo de efluente, utilizando como biossorvente residuo de
S. cerevisae, foram temperatura de 25 °C, pH igual a 6,0 e concentracdo de bio-
massa igual a 1,5 g/100 mL. Assim estas condicdes foram adotadas para realizar a
biossorcdo simultGnea de metais em batelada e remover os metais ainda presentes
no efluente tratado.

Apss a etapa de biossorcdo foi realizada a caraterizacdo do efluente tratado
em relacdo aos metais presentes. Os resultados obtidos, bem como a eficiéncia
desta etapa do tratamento, estdo mostrados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Caracterizagdo do efluente tratado por biossor¢cdo simultdnea de
metais
Concentracdo Concentracdo apds Eficiéncia da remocdo de

Metal inicial (mg/L)  a biossorcdo (mg/L) metais por biossorcdo (%)
crtd 1,73 0.20 + 0,010 88,44
Cd 0,18 0,16 + 0,005 11,11
Pb 1,08 0,81 + 0,010 25,00
Fe 0,98 0,08 + 0,000 91,84
Cu 0,15 0,11 £ 0,005 26,67
Mn 0,17 0,09 + 0,000 47,06
n 0.45 0,34 + 0,005 24,44

Obs.: Os valores em negrito indicam os par@metros que estdo no limite mdaximo permitido ou acima
deste pela Resolucdo CONAMA 430/11 (BRASIL, 2011).

Os ensaios de biossorcao simultnea de metais realizados, utilizando o residuo de
levedura da inddstria cervejeira, apresentaram resultados satisfatdrios removendo
parcialmente todos os metais.

Estes resultados indicaram (Tabela 5.4), que para a biossorcdo simultdnea de

metais, em efluente de laboratdrio de andlises de solo, utilizando residuo de S. ce-
revisiae a ordem de biossor¢do foi Cr > Fe > Pb > Zn > Mn > Cu e Cd.
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Mattuschka e Straube (1993) utilizaram um residuo de biomassa da indUstria far-
macéutica, Streptomyces noursei, para a biossorcdo de metais e os resultados ob-
tidos levaram & seguinte ordem de biossor¢cdo de metais: Cr > Pb > Cu > Zn > Cd.

Neste estudo a ordem foi similar para o cromo, chumbo e cddmio, porém para o
cobre e zinco a ordem foi invertida. Como citado por Volesky (2001) e também ob-
servado neste estudo, esta seletividade depende do tipo de biomassa e da com-
posicdo da solucdo.

Os metais que apresentaram a melhor eficiéncia de biossorcdo foram o ferro
(91,84%) e o cromo trivalente (88,44%). Gupta, Shrivastava e Jain (2001) obtiveram
uma eficiéncia de biossor¢cdo para o cromo hexavalente (concentracdo inicial de
1 mg/L) utilizando a alga Spyrugira sp. de aproximadamente 23% e Cossich (2000)
obteve uma eficiéncia de biossorcdo do cromo trivalente (concentracdo inicial de
161,92 mg/L) utilizando a alga Sargassum sp. foi de aproximadamente 50%.

A eficiéncia de biossor¢cdo de cromo trivalente, para o efluente avaliado, foi su-
perior 88%, 0 que indica que a concentracdo inicial, o tipo de biomassa e o metal
a ser biossorvido influenciam no processo.

Contudo a eficiéncia de remocdo para alguns metais avaliados como o caddmio
e chumbo foi baixa, de 11% e 25%, respectivamente. Com esta baixa remocdo o
cAadmio ficou com concentracdo (0,16 mg/L) muito proxima ao limite estabelecido
pela Resolucdo CONAMA 430/11 (0,20 mg/L), e o chumbo ficou com concentro-
¢do acima dos niveis estabelecidos pela legislacdo.

De acordo com Mattuschka e Straube (1993) a capacidade de biossorcdo do
cromo pelo Strepfomyces noursei € maior que a do chumbo, fato também obser-
vado neste estudo com a S. cerevisiae. Em relacdo ao cobre o processo foi inverso,
ou seja, a biossorcdo do cobre foi maior que a do chumbo.

Mattuschka e Straube (1993) também observaram que para a biossorcdo se-
letiva, quando todos os ions metdlicos foram misturados numa solugcdo, a sor¢cdo
do cromo foi diminuida quando o chumbo estava presente, possivelmente por um
efeito de competicdo. Este efeito ndo foi avaliado neste estudo.

Com estes resultados foi possivel observar que a remocdo dos metais do eflu-
ente analisado é vidvel e pode ser obtida por um método simples, que permite o
reaproveitamento de um residuo industrial e de baixo custo em relacdo a outras
tecnologias de polimento como adsorcdo, precipitacdo quimica, evaporacdo, os-
mose reversa e troca idnica.

As condi¢coes adotadas na biossor¢cdo, cujos resulfados estdo mostrados na Ta-
bela 5.4, favorecem a remocdo de ferro e cromo. Porém no efluente tratado, apds
a etapa de biossorcdo, o chumbo e o cddmio se encontram um pouco acima dos
limites estabelecidos pela legislacdo vigente. Assim uma proposta para a remocdo
destes metais do efluente do laboratdrio de andlises de solo foi avaliada e para tal
foi adotado o modelo proposto por Billerbeck (2013).
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5.5.4 Proposta de tratamento para o efluente de laboratérios de a-
ndlise de solos

Com o modelo apresentado por Billerbeck (2013) para este efluente foi calcu-
lada a eficiéncia &tima para a biossorcdo de cddmio e chumbo. As condicdes
6timas para remocdo destes metais foram pH igual a 7,0; concentracdo de residuo
de S. cerevisiae igual a 2,0 g/100 mL e temperatura de 30 °C. Nestas condicdes a
eficiéncia da remo¢do de metais por biossor¢cdo estd mostrada na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Eficiéncia para a biossorcdo de metais utilizando residuo de S.
cerevisiae em condicdes otimizadas para cadmio e chumbo

Metal Eficiéncia da remocdo de metais por biossorcdo (%)
crtd 79,19
Cd 27,78
Pb 27.78
Fe 70.41
Cu 40,00
Mn 58,82
n 42,22

Fonte: Adaptado de Billerbeck (2013)

Com base nos dados de eficiéncia apresentados nas Tabelas 5.3 e 5.5 foi pro-
posto um fratamento para este efluente. Este tfratamento consiste da etapa qui-
mica (reducdo e precipitacdo) seguida de etapas de biossorcdo utilizando residuo
de S. cerevisiae viva como biossorvente, além de etapas de separacdo de sdlidos
como mostra a Figura 5.1.

Na etapa guimica ocorrem as reacdes de reducdo do cromo hexavalente a
frivalente e de precipitacdo do cromo frivalente. Como o efluente apresenta pH
Acido é necessdrio readlizar o gjuste do mesmo. Apds a reducdo do cromo hexa-
valente o pH deve ser gjustado em 7,0 para que a precipitacdo dos metais ocorra
com boa eficiéncia.

Ao redlizar este tratamento € gerado um residuo sdlido na etapa de precipita-
cdo. Assim apds a etapa de precipitacdo foi proposto o uso de filtracdo, no qual
pode ser adotado um filtro prensa. O uso deste tipo de filtro resulta num lodo de
baixa umidade reduzindo o fempo de separacdo, porém a separacdo do lodo
também pode ser realizada por decantacdo, sendo que neste caso o tempo de
decantacdo deve ser em torno de 24 horas.

Antes da etapa de biossorcdo o efluente, que se encontra a 65 °C, devido ao
processo ser exotérmico, deve ser resfriado até atingir 30 °C antes da etapa de bi-
ossorcdo. A proposta € que o resfriamento seja natural, emn ambiente protegido.
Porém também pode ser adotado um tfrocador de calor de tubo duplo.

Na etapa de biossorcdo, como o efluente apresenta baixas concentracdes de
metais, porém ainda superiores ao exigido pela legislacdo, o efluente passa por trés
etapas de biossor¢cdo. As etapas de biossor¢cdo ocorrem nas condicoes em que a
eficiéncia de remoc¢cdo do chumbo foi favorecida (BILLERBECK,2013), ou seja, com
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Figura 5.1 — Proposta de tfratamento do efluente do laboratério de andlise de solos
por reducdo, precipitacdo e biossorcdo

pH 7,0, concentracdo de biomassa de 2,0 g/100 mL e tfemperatura de 30 °C.

As etapas de biossorcdo também apresentam um residuo sdlido: a biomassa.
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Para a separacdo da biomassa do efluente foi proposto o uso de decantacdo. A
quantidade de efluente é relativamente baixa, em torno de 4 m3/ano e, portanto,
ndo se justifica o uso da filtfracdo apds as etapas de biossorcdo.

Com o tratamento proposto para este efluente seria possivel reduzir a concen-
fracdo de metais e atender a legislacdo. A Tabela 5.6 mostra a concenfragcdo
dos metais no efluente bruto e a provavel concentracdo dos metais apds a etapa
quimica (reducdo e precipitacdo) e as trés etapas de biossorcdo, as quais estdo
identificadas por |, Il e lll.

Tabela 5.6 - Simulagdo da concentracdo utilizando o tfratamento proposto
Concentracdo do metal no efluente (mg/L)

Metal Limite (mg/L)
bruto  quim.! bio.? biol2  bio. llI2

Crto 1.880,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0.1

crt? - 1,29 027 006 0,01 1.0

Cd 0,32 0,30 022 0,16 0,11 0.2

Pb 1,23 1,20 0,87 0,63 0.45 0.5

Fe 3.040,00 1,49 044 0.13 0,04 15,0

Cu 0,50 0.19 0.11 0.07 0.04 1,0

Mn 12,50 0,12 005 0,03 0,02 1.0

Zn 10,50 0.15 009 005 0.03 50

1quim. - etapa gquimica: pH = 7.,0; T = ambiente %bio. - etapa de biossorcdo: C=2,09g /100 mL;
pH=70;T=30°C
Obs.: Os valores em negrito indicam os par@metros estdo acima do limite mdaximo permitido pela
Resolucdo CONAMA 430/11 (BRASIL, 2011).

Os dados da Tabela 5.6 mostram que com o tratamento proposto seria possivel
obter um efluente de acordo com o exigido pela legislacdo em vigor. Com a etapa
quimica a reducdo de ferro, cobre, manganés e zinco estdo abaixo do exigido pela
Resolucdo CONAMA 430/11 (BRASIL, 2011). Apds a primeira etapa de biossorcdo ()
com o residuo de levedura, como a eficiéncia de biossor¢cdo do cromo trivalente,
nas condi¢cdes propostas, € de 79.2%, a concentracdo deste metal seria reduzida
de 1,29 mg/L para 0,27 mg/L, e assim estaria com um valor inferior ao limite legal.

O cadmio e o chumbo apresentaram uma eficiéncia de remocdo (27,8%), bem
mais baixa do que a do cromo trivalente (79,2%), assim estes metais ndo se enquao-
dram nos limites legais apds a primeira etapa de biossorcdo (1) sendo necessarias
mais duas etapas de biossor¢cdo (Il e lll). Com os dados obtidos por simulagdo, na
segunda etapa de biossorcdo (), a concentracdo de cadmio no efluente seria
adequada. Porém, para o chumbo, como a concentracdo deste metal no eflu-
ente era elevada, uma terceira etapa de biossorcao (lll) seria necessaria para atin-
gir os limites legais.

Ao final do tratamento proposto a concentracdo total de metais no efluente
seria inferior a 1 mg/L, indicando uma boa eficiéncia do tfratamento. O lodo e a
biomassa gerados no tfratamento, por conterem metais pesados, devem ser desti-
nados de forma adequada (aterro Classe 1).
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Contudo, esta proposta necessita ser testada e validada antes da sua implan-
tacdo para confirmar a eficiéncia do tratamento, bem como a viabilidade econd-
mMica do mesmo.

5.6 Consideracoes Finais

A remocdo de metais presentes em efluentes de laboratdrios de andlises quimi-
cas de solo deve ser eficiente e segura de forma a tratar o efluente para que a
legislacdo seja cumprida. Este fipo de efluente apresenta concentracdes eleva-
das de metais altamente téxicos tais como cromo, ferro, caddmio, chumbo, cobre,
manganés e zinco e, portanto, ndo deve ser lancado em corpos hidricos como re-
comenda a Resolugcdo CONAMA 430/11.

O tratamento deste tipo de efluente é realizado por reducdo e precipitacdo
quimica dos metais, método cldssico e que € utilizado no Brasil amplamente de-
vido d facilidade de execucdo e baixo custo, porém este tfratamento ndo permite
atender a legislacdo em relacdo ao cromo, cddmio e chumbo para o efluente
avaliado.

A proposta de tratamento para o efluente de laboratdrio de andlise de solo
avaliada neste estudo associou ao tratamento cldssico a operacdo de biossorcdo
a qual apresentou resultados satisfatdrios e inovou ao utilizar como biossorvente re-
siduo de S. cerevisiae, um residuo proveniente da industria cervejeira.

Na etapa de reducdo e precipitacdo quimica (etapa quimica) permitiu a re-
ducdo da concentracdo dos metais presentes no efluente com uma eficiéncia de
remocdo superior a 98,6%, exceto para o chumbo e cddmio. Contudo mesmo com
a eficiéncia de remocdo elevada o efluente ndo se encontrava de acordo com o
permitido na Resolucdo CONAMA 430/11. O uso da biossorcdo adotando residuo
de levedura (etapa de biossor¢cdo) apresentou resultados positivos e permitiu a re-
mocdo simult@nea de todos os metais com uma eficiéncia minima de 27,8%, porém
nesta etapa foi necessdrio o contato com a biomassa por trés vezes consecutivas
para enquadrar todos os metais avaliados na legislagcdo em vigor.

Os resultados mostraram que, se confirmado o éxito da proposta apresentada
para tratar o efluente gerado no laboratdrio de andlises quimicas de solo Interpart-
ner (Ponta Grossa — PR), os limites exigidos pela Resolucdo CONAMA 430/11 serdo
atendidos para todos os pardmetros avaliados.

O fratamento proposto neste estudo apresenta a grande vantagem de se utili-
zar uma metodologia simples (reducdo, precipitacdo e biossorcdo), de baixo custo
e que permite o aproveitamento de residuo de levedura para o tratamento de um
efluente com alta concentracdo de metais.
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6.1 Introducdo

Varias metodologias vém sendo aplicadas para melhoria da qualidade de am-
bientes impactados por diferentes tipos de contaminantes. As técnicas de reme-
diacdo mais empregadas, atualmente, no fratamento de solos contfaminados por
petréleo e seus derivados sdo: quimica (oxidacdo quimica — no local), biolégica
(atenuacdo natural e biorremediacdo) e fisica (extracdo de vapores no solo), (AN-
DRADE et al., 2010; EPA, 1999; ROBB; MOYER, 2001). A preocupac¢cdo, cada vez
maior, com o estudo de técnicas voltadas ao fratamento de ambientes impacta-
dos por petrdleo surge devido aos riscos de derramamentos acidentais nos dife-
rentes compartimentos ambientais, com a utilizacdo mundial do petréleo e seus
derivados.

Dentre essas técnicas, destaca-se a fitorremediacdo, em que plantas sdo utiliza-
das para remover, degradar ou inativar os contaminantes (ANDRADE, 2007; LOMBI
et al., 2001; MERKL et al., 2005; SALT et al., 1998). Em solo contaminado com pe-
tréleo, a fitorremediacdo é baseada na estimulacdo de microrganismos degrada-
dores na regido da rizosfera, pela estratégia de rizodegradacdo (ANDERSON et al.,
1993; ANDRADE, 2007; LIN; MENDELSSOHN, 1998).

Varias espécies de Poaceae, Fabaceae, Mimosaceae, e Caesalpiniacae tém
sido estudadas devido ao seu potencial de degradacdo do petrdleo. Pesquisas
relatam que a degradacdo do petrdleo e seus derivados em solos cultivados com
Festuca arundinacea Vill., Sorghum bicolor L. Moench, Vigna sinensis (L.) Endl. ex
Hassk., Medicago safiva L., Juncus roemerianus Scheele, Brachiaria brizantha (Ho-
chst. ex A. Rich.) Stapf. e Panicum maximum Jacq., foram maiores quando compa-
rados aos solos sem vegetacdo (FERRERA-CERRATO et al., 2006; (FERRERA-CERRATO
et al., 2007; SANGABRIEL et al., 2006).

Grande importancia € dada ds espécies de Poaceae, uma vez que favorecem
a reducdo de hidrocarbonetos de petrdleo (APRILL; SIMS, 1990; GUNTHER et al.,
1996, QIU et al., 1997; REILLEY et al., 1996), devido d acdo de suas raizes, que influ-
enciam a degradacdo dos contaminantes ao promoverem a alteragcdo das con-
dicdes fisicas e quimicas do solo (CUNNINGHAM et al., 1996).

Echinochloa polystachya (Kunth) Hitchc., Poaceae, € uma planta herbdcea no-
tiva de terras inunddaveis (CAMARAO et al., 2006) que se desenvolve em ambien-
tes ricos em nutrientes (CAVALHEIRO et al., 2014; PIEDADE et al., 1991; PIEDADE,
1993). Pesquisas demonstram que essa espécie apresenta reducdo em sua bio-
Massa quando presente em solos contaminados com hidrocarbonetos de petrdleo
(RIVERA-CRUZ et al., 2001, 2004). Solis-Dominguez et al. (2007) revelam que E. polys-
tachya mostrou-se capaz de acumular substéncias quimicas em suas raizes e folhas
sem sofrer alteracdes no crescimento, indicando que se trata de uma espécie pro-
missora para recuperacdo de ambientes contaminados com petrdleo.

Os estudos relacionados ao potencial de plantas nativas para a fitorremediacdo
e recuperacdo de solos contaminados com petréleo sdo escassos, de tal forma
que mais pesquisas séo necessArias para avaliar esta técnica, especialmente aque-
las que prevéem a avaliacdo de espécies nativas.
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Dessa forma, este estudo € de grande relev@ncia, pois aborda a possibilidade
de utilizacdo de uma espécie nativa com potencial remediador de solo contami-
nado com petrdleo, seja na degradacdo ou reducdo desse contaminante.

O objetivo geral do estudo foi avaliar o potencial fitorremediador de E. polysta-
chya em solo contaminado com petrdleo. Os objetivos especificos foram verificar a
toler@ncia da planta por meio de seu desenvolvimento e crescimento em substrato
contaminado; avaliar a influéncia do poluente na organizacdo estrutural das folhas
e raizes; analisar a comunidade de microrganismos presentes na regido rizosférica;
e avaliar a degradacdo dos hidrocarbonetos de petrdleo.

6.2 Metodologia

Os experimentos foram conduzidos em uma casa de vegetacdo (17-30 °C) e
distribuidos de forma inteiramente casualizada. O petréleo utilizado no estabele-
cimento dos experimentos apresentou as seguintes caracteristicas: densidade re-
lativa (20 + 4 °C) 0,90; densidade (°API) de 23,8, acidez total de 1,02 mg KOH/g;
teor de sal 202 mg NaCl/L; dgua e o conteudo do sedimento de 0,60%; hidrocarbo-
netos saturados 49,8%; hidrocarboneto aromatico 25,4%; resinas de hidrocarboneto
22 4%, e 2,4% de asfaltenos.

Previamente d montagem das unidades experimentais, procedeu-se a andlise
de rofina e a fragcdo argila, com o objetivo de verificar a composicdo nutricional do
substrato (MARQUES e LIMA, 2006).

Para a contaminac@o dos substratos, o petrdleo foi pesado e misturado ma-
nualmente. Foram estabelecidos nove tratamentos (Figura 6.1), cada um com 10
unidades experimentais: tratamento 725 com 25 g/kg de petrdleo; fratamento T50
com 50 g/kg de petrdleo; tratamento T75 com 75 g/kg de petrdleo e tratamento
T100 com 100 g/kg de petrdleo. Esses tratamentos foram divididos, ainda, em trata-
mento com planta e fratamento sem planta (SP) sendo o Ultimo tratamento estabe-
lecido com a finalidade de avaliar a atenuacdo natural. Também foi estabelecido
o tratamento controle (Tcontrole) sem contaminacdo e com planta. Os substratos
foram colocados em vasos de policloreto de vinila (PVC) com capacidade de 2 L.
O experimento foi conduzido por 60 dias e acompanhado diariamente. A irrigacdo
foi feita diariamente com dagua destilada, aproximadamente, 100 mL por unidade
experimental.

As plantas de Echinochloa polystachya foram coletadas em uma regido de vAar-
zea proxima as coordenadas geogrdaficas 25°62°S e 49°33'W. Apds a coleta, fez-se
a selecdo das estacas com cerca de 30 cm contendo dois nds com gemas para
compor os tratamentos. Durante o periodo experimental observou-se o indice de
sobrevivéncia das estacas, o crescimento e desenvolvimento das plantas. O des-
plante foi realizado apds 60 dias de plantio, sendo selecionados, aleatoriamente,
seis vasos em cada tratamento com planta para as andlises posteriores. Foram co-
letadas amostras de substrato da regido rizosférica para proceder as andlises de
degradacdo do petréleo e composicdo microbioldgica da rizosfera. As plantas
foram separadas em parte aérea e sistema de raizes e mensuradas com régua mi-
limetrada.
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Figura 6.1 - Esquema representativo do experimento

Para os tratamentos com as mesmas contaminacdes por petrdleo, porém, sem
planta (atenuacdo natural), foram coletadas amostras de substrato, em profundi-
dades aproximadas ds ocupadas pelos sistemas de raizes das plantas. Coletou-se
uma amostra por vaso, totalizando seis amostras por tratamento. As amostras foram
acondicionadas em frascos coletores universais esterilizados e mantidas sob refrige-
racdo.

A determinacdo dos teores de clorofilas foi efetuada empregando-se a meto-
dologia proposta por Barnes et al. (1992). As amostras de folhas posicionadas no 4°
nd caulinar foram coletadas e imediatamente acondicionadas envoltas em papel
aluminio (para evitar a fotodegradacdo da clorofila) e num recipiente de isopor
com gelo para andlises posteriores.

O teor de dgua e biomassa da parte aérea e raiz foram determinados pela uti-
lizacdo de metodologia proposta por Silva e Maranho (2006), modificada. Apds o
periodo de exposicdo, fez-se o desplante. Cada planta foi separada em parte aé-
rea e raiz, posteriormente, foi determinada a biomassa fresca. Em seguida, tanto as
raizes quanto a parte aérea foram secas em estufa, aproximadamente 80 °C, por
48 horas até estabilizacdo do peso e pesadas novamente, obtendo-se a biomassa
seca.
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A avaliacdo da organizacdo estrutural foi efetfuada em amostras com, aproxi-
madamente, 1,0 cm x 0,5 cm de folhas coletadas posicionadas no 4° nd caulinar e
na regido mediana da folha. Essas amostras foram utilizadas para a determinagcdo
da densidade estomdtica e estudo da estrutura interna. Das raizes foram coletao-
das amostras de, aproximadamente, 5 mm, posicionadas a 3 cm do dpice. Apds
coleta essas amostras foram fixadas em FAA 70 por 72 horas (JOHANSEN, 1940). Em
seguida, o material foi armazenado em etanol 70% (BERLYN; MIKSCHE, 1976) até o
processamento final.

A contagem dos estématos foi realizada apds o preparo de Idminas semi-perma-
nentes das faces adaxial e abaxial da epiderme. Para a dissociacdo empregou-se
solucdo de Franklin (1946), seguida pela coloracdo em azul de toluidina 0,05% (SA-
KAI, 1973). As IGminas foram montadas com glicerina e a lutagem foi feita com
esmalte incolor. Foram analisadas 12 folhas de cada tratamento, onde contou-se,
por meio de microscopio foténico (Olympus — CX41RF) acoplado & cdmara clara
em objetiva de 40x, o nUmero de estdbmatos existentes em 1 mm?,

Para a confeccdo das IGminas permanentes, as amostras foram incluidas em
metacrilatoaglicol (UB-4) conforme descrito por Feder e O'Brien (1968) e especifi-
cacodes do fabricante (Polysciences Inc.). O seccionamento foi realizado em mi-
crotomo de rotagcdo (Leica RM2125), com espessura de 7 um, sendo as secgdes
coradas com azul de toluidina. As Idminas foram montadas com resina sintética
(Entelan®). As mensuracdes foram obtidas por meio de fotomicroscépio (Olympus
BX - 41) com captura de imagem pelo soffware Image Pro-Plus.

As mensuracdes foram realizadas em seis seccdes por folna e em seis seccoes
das raizes. Foram mensurados nas folhas: espessura da epiderme na face adaxial e
face abaxial e espessura do mesofilo, totalizando 1624 medicoes; e nas raizes: drea
total e drea do cilindro central, totalizando 360 medicdes.

A andlise da composicdo microbioldgica da rizosfera foi feita para o tratamento
com a maior concentracdo de petrdleo (T100 com 100 g/kg de petrdéleo), uma
vez que E. polystachya foi tolerante ao contaminante. Para tanto, foram seleciona-
das amostras da rizosfera do tfratamento (T100) com planta, do tratamento controle
(Tcontrole) e tratamento (T100) sem planta (atenuagdo natural), com a finalidade
de comparar a influéncia do poluente e da planta sobre a comunidade rizosférica.
Do substrato coletado na regido rizosférica, apds desplante, foram pesados 5 g de
cada amostra e colocados em frascos de erlenmeyer com 45 mL de solu¢do salina
0,9%. Esse material foi agitado em shaker com rotacdo de 145 rpm e temperatura
de 30 °C por 48 horas. Realizou-se a diluicdo seriada, em que transferiu-se 0,5 mL do
sobrenadante para um tubo de ensaio contendo 4,5 mL de solu¢cdo salina, sendo
esse primeiro tubo identificado como 102, Este foi agitado em vértex e prosseguiu-
se com esse procedimento até atingir a diluicdo 1077,

Em seguida, para avaliar o crescimento de bactérias, acrescentou-se 0,1 mL
das diluicées 1074, 1075, 10-¢ e 10~7 em placas de Petri contendo Meio Agar Nutri-
tivo (AN). Para avaliar o crescimento de fungos acrescentou-se 0,1 mL das diluicoes
102,102 e 10~* e 10-7" em placas de Petri contendo Meio Agar Batata Dextrose -
Papa-Dextrosa Agor (PDA). Esse procedimento foi realizado em duplicata. As plo-
cas foram incubadas em estufa para o crescimento dos microrganismos, bactérias
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a 35 °C e fungos a 28 °C por um periodo de 48h, apds as placas foram retiradas
da estufa e realizou-se a contagem de Unidades Formadoras de Coldnia (UFC) por
quadrante.

A avaliocdo da degradacdo do petréleo foi realizada em amostras de substrato
coletadas na regido da rizosfera e por meio da quantificacdo de hidrocarbone-
tos totais de petréleo, conforme método proposto por Schwab et al. (1999) para os
fratamentos: tratamento (T100) com planta e tratamento (T100 SP) sem planta (ate-
nuacdo natural) e para o tratamento sem contaminacdo (Tcontrole) para controle.

Para cada amostra foi colocado 2 g de sulfato de sédio anidro (Na,SO,) para
a absorcdo de dgua na amostra e adicionados 5 mL de solvente diclorometano
(CH,Cl,), padrdo para cromatografia. As amostras permaneceram armazenadas
em vidros dmbar sob refrigeracdo para posterior avaliacdo cromatogrdfica.

As amostras foram analisadas em cromatdgrafo gasoso (GC), utilizando o cro-
matégrafo a gas GC-2010 (Shimadzu) com coluna capilar DB-5 (com di@metro in-
terno de 0,25 mm, comprimento de 30 m e espessura da fase estaciondria de 0,25
um. As temperaturas do injetor e detector foram 250 °C e 280 °C, respectivamente.
O hidrogénio atuou como carreador (1,0 mL/min). Inicialmente, a temperatura da
coluna foi gjustada para 70 °C por 4 minutos, e elevada até 190 °C (20 °C/min),
para 250 °C (10 °C/min) e, finalmente, para 280 °C (30 °C/min), mantendo-se por
10 minutos. O volume injetado de cada amostra foi de 0,5 uL. Cada composto foi
identificado com base em seus tempos de retencdo e porcentagem de reducdo
de area.

Os dados foram comparados estatisticamente empregando o software BioEstat
(versdo 5.0) e pelo teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis (H), seguido de Dunn a
5% de probabilidade.

6.3 Resultados

Em relacdo a toler@ncia ao substrato contaminado com petrdleo, Echinochloa
polystachya se desenvolveu bem na presenca do contaminante, pois constatou-se
indice de sobrevivéncia de 100% e houve intensa rebrota das estacas em todos os
tfratamentos (Figura 6.2), além do crescimento das partes aéreas e dos sistemas de
raizes das plantas.

Resultados referentes ao comprimento e biomassa da parte aérea e do sistema
de raizes, porcentagem de dgua da planta, teores de clorofila a, clorofila b e clo-
rofila total, e densidade estomdtica estdo apresentados na Tabela 6.1.

A epiderme, em ambas as suas faces, mostrou-se significativamente maior no
Tcontrole quando comparada aos demais tratamentos. A espessura do mesofilo
foi estatisticamente menor no 125 quando comparada aos tratamentos 160 e T/75
(Tabela 6.2).

Os tratamentos contaminados com petréleo apresentaram aumento na drea
da raiz, sendo as médias de drea total da raiz do Tcontrole e 125 significativamente
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Figura 6.2. Aspecto geral dos tratamentos, crescimento e tolerGncia de

Echinochloa polystachya nos substratos contaminados com petrdleo e fratamento
conftrole

menores a dos demais fratamentos contaminados com petroleo. Em média, as
areas do cilindro central mostraram-se estatisticamente maiores nos 150, T75 e T100
quando comparadas ao Tcontrole (Tabela 6.3).

Em relacdo a drea de aerénquima, constatou-se um aumento proporcional ao
aumento na concentracdo de petréleo, sendo, essa area, no T100 cerca de 75%
maior quando comparado ao Tcontrole (Tabela 6.4).

Em todos os tfratamentos houve crescimento de bactérias e fungos. O T100 SP
(Ggar nutritivo) apresentou uma quantidade de bactérias significativamente maior
que Tcontrole (Agar Nutritivo) e T100 (Agar Nutritivo) e estatisticamente menor que
0s outros fratamentos. Para fungos, observou-se diferenca estatistica entre T100 SP
(Agar Nutritivo) e T100 (Papa-Dextrosa Agar) e os demais tratamentos (Tabela 6.5).

Quanto & eficiéncia de Echinochloa polystachya para a degradacdo de pe-
tréleo, as andlises obtidas por cromatografia a gds comparando os tratamentos
Tcontrole, T100 (com planta) e T100 SP (sem planta) demonstraram que, em ambos
os fratamentos, T100 e T100 SR, ocorreu a degradacdo do petrdleo (Tabela 6.6).

Quando comparada as taxas de degradacdo entre os tfratamentos T100 SP e
T100, para os compostos decano, dodecano e fridecano, constatou-se diferencas
significativas entre os tratamentos.
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Tabela 6.2 - Mensuracdes efetuadas nos tecidos da folha de Echinochloa
polystachya (Kunth) Hitchc. cultivada em substrato contaminado com diferentes
concentracoes de petrdleo e tratamento controle

Epiderme na face Epiderme na face

Tratamentos adaxial (um) Mesofilo (um) abaxial (um)
Teontrole 32,37+7.,61¢ 153,08+32,477 29,154+6,65%
100% 100% 100%

_ B 24,94+6,23° 146,01+£31,25° 22,87+5,73°
T25: 25 g/kg de petrdleo 1 22.95% 14,61% 1 21,54%

. B 25,2244,79° 161,604+37,32° 23,08+4,58?
T50: 50 g/kg de petrdleo 1 22,08% 15,56% 117.73%

. B 25,12+4,79° 162,22+88,27° 22,83+4,47°
T75: 75 g/kg de petrdleo 1 22,39% +5.97% 121,68%

. . 26,23+5,67° 154,82444,640 24,8245,38°
T100: 100 g/kg de petrdleo 1 18.96% +1,13% 1 14,85%
H 7,989
P <0,05

H: teste de Kruskal-Wallis; p: significGncia em nivel de 5%. Letras diferentes junto aos valores
na mesma coluna representam diferencas estatisticas pelo teste de Dunn a 5% de
signific@ncia. Simbolos 1 e | indicam, respectivamente: aumento e reducdo do pardmetro
andlisado (expressos em porcentagem).

Tabela 6.3 - Mensuracdes efetuadas nos tecidos da raiz de Echinochloa
polystachya (Kunth) Hitchc. cultivada em substrato contaminado com diferentes
concentracoes de petrdleo e tratamento controle

Tratamentos Area total (um?)  Area do cilindro central (um?)
Teontrole 1.5623,85+430,74° 491,48+152,04*
100% 100%
. 1.792,98+550,92¢ 510,68+148,42%
T25: 25 g/kg de petrdleo £17.66% 13.90%
. 2.234,89+360,92° 686,464+211,28°
T50: 50 g/kg de petrdleo 146,66% 139.67%
. 2.224,77+778,29 627,27+186,97°
175: 75 g/kg de petrdleo 145,.99% 127 62%
B 2.410,82+641,70 602,84+146,97%
T100: 100 g/kg de petrdleo 158,.20% 122,65%
H 64,460 29,791
P <0,05

H: teste de Kruskal-Wallis; p: significGncia em nivel de 5%. Letras diferentes junto aos valores
na mesma coluna representam diferencas estatisticas pelo teste de Dunn a 5% de
signific@ncia. Simbolo 1 indica aumento do pardmetro analisado (expressos em
porcentagem).
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Tabela 6.4 - Mensuracdes e porcentagens de aerénquima de Echinochloa
polystachya (Kunth) Hitchc. cultivada em substrato contaminado com diferentes
concentracdes de petrdleo e tratamento controle

Tratamentos Aerénguima (um?) Porcentagem
Tcontrole 1.032,36+197,07 100%

T25: 25 g/kg de petréleo 1.282,29+284,61 124,20%
T50: 50 g/kg de petréleo 1.648,44+105,81 149,99%
T75: 759/kg de petrdleo 1.597,50+418,13 154,74%
T100: 100 g/kg de petréleo 1.807,99+349,83 175.13%

Simbolo 1 indica aumento do parmetro analisado comparado ao Tcontrole.

Tabela 6.5 - Coldnias presentes nos diferentes meios de cultura e tfratamentos
contaminados com petrdleo e tratamento controle

Tratamento Bactérias Fungos
(meio de cultura)

Tcontrole 693,75+642,62%  285,754+148,03
(Agar Nutritivo) 100% 100%
T100: 100 g/kg de petrdleo e com planta 845,004+:706,62¢  286,75+234,62%
(Agar Nutritivo) 121,80% 10,34%
T100 SP: 100 g/kg de petréleo e sem planta 1023,75+434,27°  382,75+180,26°
(Agar Nutritivo) 147 56% 133.94%
Tcontrole 7023,33+3494,53* 442,674+199,08%
(Papa-Dextrosa Agar) 100% 100%
T100: 100 g/kg de petrdleo e com planta 2821,33+1937,36* 905,67+392,04°
(Papa-Dextrosa Agor) 159.82% 1104,59%
T100 SP: 100 g/kg de petréleo e sem planta 7462 ,67+7098,67¢ 697,67+316,98°
(Papa-Dextrosa Agor) 16.25% 157,60%

H 54,138 40,021

p <0,01 <0,05

H: teste de Kruskal-Wallis; p: significGncia em nivel de 5%. Letras diferentes junto aos valores
na mesma coluna representam diferencas estatisticas pelo teste de Dunn a 5% de
signific@ncia. Simbolos 1 e | indicam, respectivamente: aumento e reducdo do pardmetro
analisado(%)
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Tabela 6.6 - Compostos de petrdleo nos diferentes tratamentos contaminados com

petrdleo e tratamento controle
(T100 - 100 g/kg de petréleo e com planta; e T100 SP - 100 g/kg de petrdleo e sem planta)

Compostos T controle T 100 T 100 SP o
de petréleo (com planta) (sem planta)
Nonano 23226,00+6344,07  5802,49+2830,17 4369,32+947,89 0.06
100% 175,01% 181,18% '
Decano 16967,80+56217,22  7565,69+2672,60  5446,284+1025,44 0.00*
100% 155,41% 167.90% ’
Dodecano 31661,13+8390,78  12652,83+4266,04 10185,94+2770,76 0.05*
100% 160,03% 167.,82% ’
Tridecano 16871,13+4339,07  8467,19+2334,25  6665,95+1786,13 0.02*
100% 149.81% 160,48% ’
Tetradecano 36813,00+10061,50 19150,47+5186,56 17025,35+4405,39 021
100% 147 .97% 163.75% '
Pentadecano 13973,43+3503,69  8838,02+2038,96  8030,10+1631,34 021
100% 136,75% 142.,53% '
Hexadecano 20193,57+4702,80 12105,59+2436,16 11147,17+2305,90 095
100% 140,05% 144.,79% '
Heptadecano 51187,43+12661,58 30299,33+6468,16 28838,40+4861,46 046
100% 140,80% 143.,66% '
Nonadecano 57998,20+12028,35 39794,58+7563.85 38948,43+6658,92 073
100% 131.38% 132.,84% '
Heptacosano 13504,13+3721,01  Q061,79+3759,94  7871,04+3437,13 0235
100% 132,89% 141,71% '

*Diferencas significativas ao nivel de 5% de probabilidade (p < 0,05).

Simbolo | indica reducdo do parédmetro analisado (%)

6.4 Discussoes

Echinochloa polystachya demonstrou, nas condi¢gdes do presente estudo, tole-
réncia ao substrato contaminado com petrdleo, independentemente da concen-
tfracdo, apesar de vdarios autores relatarem efeitos inibidores dos hidrocarbonetos
de petrdleo no crescimento de plantas (LOPES; PIEDADE, 2009; MERKL et al., 2005;
XU; JOHNSON, 1995).

Espécies vegetais com maiores taxas de germinacdo e crescimento (producdo
de biomassa), em solos contaminados, podem ser consideradas Uteis para a fitor-
remediacdo de dreas contaminadas (KULAKOW et al., 2000). Porém o pardmetro
sobrevivéncia ndo avalia a capacidade de fitorremediacdo, apenas a tolerdncia
ao contaminante (ROSA SMOCKING, 2006), ainda que o vigor da planta na pre-
senca do contaminante seja uma condicdo necessdria para o estabelecimento
da planta no ambiente a ser recuperado (KYLE, 1998, ROSA SMOCKING, 2006).

Para E. polystachya ndo foram constatadas diferencas estatisticas significativas
de reducdo de biomassa em relacdo aos tratamentos contaminados com as dife-
rentes concentracdes de petrdleo. Alguns autores, entretanto, citam que a redu-
cdo de biomassa vegetal € diretamente proporcional ao aumento da concentra-
¢do de petrdleo no solo contaminado (LOPES; PIEDADE, 2009; RIVERA-CRUZ et al.,
2004). Lopes e Piedade (2009) observaram que o aumento da concentracdo de
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hidrocarbonetos de petrdleo influenciou negativamente o desenvolvimento de E.
polystachya; Farias et al. (2009) e Ramos et al. (2009) também, constataram que
outras plantas, quando submetidas a diferentes concentracdes de petrdleo no solo,
exibiram reducdo de biomassa.

Estas diferencas podem ocorrer devido ao impedimento da distribuicdo homo-
génea da agua provocada pelo petrdleo (MERKL et al., 2004), provocando alte-
ragcoes e fazendo com que a planta desenvolva mecanismos de adaptacdo, ao
aumentar o didmetro da raiz e reduzir o seu crescimento (KECHAVARZI et al., 2007).

Os dados obtidos no presente estudo em relacdo aos teores de clorofila, dife-
rem de alguns autores, que descrevem a reducdo de pigmentos fotossintetizantes
em espécies que crescem em solo contaminado com hidrocarbonetos (ACHUBA,
2006; GREEN et al., 1996; MALLALAH et al., 1998). Em contrapartida, outros autores
revelaram aumento nos teores de clorofila como Mayer (2003; 2004) para Campo-
manesia xanthocarpa e Oliveira et al. (2008) para Schinus terebinthifolius, espécies
arbdéreas, mas cultivadas em condicdes similares as dessa pesquisa.

No que se refere d densidade estomdtica, mesmo ndo tendo sido constatadas
diferencas estatisticas significativas entre os tratamentos, houve uma tendéncia de
aumento Nno numero de estdmatos nos tratamentos com maiores concentracdes
de petrdleo em relacdo ao controle. Maranho et al. (2006) relataram o aumento
na densidade estomdtica em plantas de Podocarpus lambertii submetidas ao solo
contaminado com petrdleo. Segundo Kozlowski e Pallardy (1997), a toler@ncia das
plantas a poluicdo estd relacionada com a frequéncia dos estdmatos; e Balagans-
kaya e Kudrjavtseva (1998) citam que o aumento no niumero de estdmatos indica
plantas sujeitas & poluicdo, podendo ser considerado um biocindicador.

A influéncia do petréleo observada sobre a organizacdo estrutural das folhas de
E. polystachya foi constatada na espessura da epiderme na face adaxial, que se
apresentou maior quando comparada a espessura da epiderme na face abaxial.
Essa mesma observacdo foi feita por Nogueira et al. (2011), em que a espessura
da epiderme na face adaxial foi maior quando comparada a face abaxial nas fo-
lhas de Allophylus edulis. Alguns autores, como Farias (2005) e Inckot et al. (2008),
ndo observaram alteracdes entre células epidérmicas das folhas de Rhynchospora
corymbosa e Mimosa pilulifera em solo contaminado com petrdleo.

A espessura do mesofilo foi maior nos tratamentos contaminados com as maiores
concentracdes de petrdleo, o que evidencia um mecanismo estrutural que poten-
cializa a fotossintese por unidade de drea foliar e habilita a uma maior eficiéncia
no uso da dgua (KLICH, 2000; KURSCHNER et al., 1998).

Sobre a organizacdo estrutural das raizes de E. polystachya foi constatada in-
fluéncia da contaminacdo do solo por petrdleo, apresentando aumento quando
comparados ao Tcontrole. Esta mesma constata¢cdo foi feita Moreira e Maranho
(2011) para as raizes de Sesbania punicea, cultivada em casa de vegetacdo.

Em relacdo ao aerénquima, observou-se que a maior drea é proporcional ao
aumento da concentracdo de petrdleo no solo. Aspecto também, destacado por
Moreira e Maranho (2011) para as raizes de Sesbania punicea e por Bona et al.
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(2011) para Sebastiania commersoniana e Schinus terebinthifolius quando cultiva-
das em solo contaminado com d&leo diesel. Também foi relatado por Bregunce
(2008) na espécie Sagittaria montevidensis em aguas contaminadas. Sendo este
aumento de aerénquima relacionado ao armazenamento de gases devido a alta
concentfracdo de matéria orgdnica.

Nos substratos contaminados com petrdleo houve o crescimento de bactérias
bem como de fungos, demonstrando grande diversidade e variacdo entre os tra-
tamentos analisados. Ferrera-Cerrato et al. (2007) relatam o fato de haver uma
diversidade fenotipica de bactérias ndo-degradadoras as quais sdo capazes de
crescer em um meio com poluentes, sem, no entanto, degradd-lo. Porém, o prin-
cipal mecanismo de fitorremediacdo de compostos orgdnicos € a estimulacdo de
microrganismos que vivem no ambiente adjacente s raizes, fornecendo a degro-
dacdo de contaminantes e diminuindo o risco de toxicidade para a planta (MO-
REIRA et al., 2011).

Constatou-se no presente estudo que houve degradacdo dos hidrocarbonetos
de petréleo em substratos contaminados com petrdleo na presenca (T100) e na
auséncia (T100 SP) de E. polystachya. A fitorremediacdo de solos contaminados
com hidrocarbonetos de petrdleo também foi relatada por Farias et al. (2009) e
Ramos et al. (2009) quando utilizadas as espécies Erythrina crista-galli e Sebastiania
commersoniana, respectivamente. Esses autores observaram que a degradacdo
dos hidrocarbonetos de cadeias menores € maior e relacionaram com a maior
facilidade de ufilizacdo pelos microrganismos presentes na rizosfera do que aqueles
hidrocarbonetos de cadeias longas. Ferrera-Cerrato et al. (2007) relacionam a
degradacdo com a presenca de microrganismos degradadores do petrdleo, que
podem ser estimulados pela presenca de dgua proveniente da irrigacdo a qual
acaba cedendo oxigénio aos microrganismos e tfambém pela propria presenca
do poluente.

6.5 Consideracoes Finais

Os resultados apresentados neste permitem inferir que Echinochloa polystachya
é tolerante ao solo contaminado com o petrdleo, e que o contaminante ndo teve
influéncia negativa sobre o seu crescimento. A utilizacdo de estratégias morfofisio-
l6gicas como, a eficiéncia na utilizacdo da dgua e o armazenamento de oxigénio
para sobreviver ds condicoes de estresse impostas pelo poluente, viabilizaram a sua
sobrevivéncia e o seu desenvolvimento.

E. polystachya tem potencial para a recuperacdo de sitios contaminados com
petrdleo, visto que apresentou toler@ncia ao contaminante e o uso dessa espécie
em locais contaminados pode favorecer o crescimento e desenvolvimento de ou-
tras espécies por meio de interacdes ecoldgicas, propiciando a recuperacdo mais
rapida do solo.
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7.1 Introducdo

O desenvolvimento da sociedade contempordnea, amparado No aproveitamen-
to de fontes energéticas ndo renovaveis, promove descargas poluidoras em escalas
cada vez maiores, afetando o equilibrio natural do Planeta Terra e desencadeando
consequéncias deletérias como as mudancas climdaticas e o aguecimento global.

O Século XXl registra os maiores valores de temperatura média (anuais) global,
pelo que WMO (2016) prevé prejuizos & oferta de alimentos, potencializando ten-
sdes geopoliticas. Este progndstico alarmante deve motivar a busca pelo entendi-
mento do quanto o clima global é afetado por condicdes climdticas naturais ou
de origem antrépica.

A ciéncia encontra na cooperacdo internacional e no compartiihamento de
dados em tempo real, as premissas para desenvolver solucdes orientadas & redu-
cdo de descargas atmosféricas e a reconquista de condicdes climdaticas amenas,
ainda que as atividades humanas ndo sejam a principal causa do aguecimento
global (WMO, 2016).

Fontes energéticas ndo renovaveis lancam na atmosfera gases como didxido
de carbono (CO,) e gds metano (CH,), os principais responsdveis pelo efeito estufa
e o0 decorrente aguecimento global. A solu¢do recai na migracdo da producdo
energética para fontes renovaveis, a qual Sachs (2007) afirma importar que ocorra
sem prejuizo & manutencdo dos niveis de desenvolvimento econdmico das nacoes.

Dentre as fontes energéticas renovaveis tem-se a hidroelétrica, fotovoltaica, ed-
lica ou biomassa. Lovelock (2004) inclui neste grupo a energia nuclear, devido &
reduzida emissdo de didxido de carbono no processo de fusdo ou fissdo nuclear.
A atratividade desta tecnologia, porém, vem arrefecendo com os desastres das
usinas de Tchernobyl (Ucrdnia), Three Miles Island (EUA) e Fukushima (Japdo).

A usina nuclear japonesa de Fukushima, afetada por forte terremoto seguido
de tsunami, passou a liberar Césio-137 em quantidades 168,5 vezes superior  da
bomba de Hiroshima, obrigando a remocdo de aproximadamente 119 mil pessoas,
muitas por longos periodos. A economia da regido segue prejudicada por temores
de contaminac¢do pela radioatividade, especialmente em setores como agrope-
cudria, pesca e fturismo (JAIF, 2015; SHRADER-FRECHETTE, 2015; TOBACE, 2015).

O desastre nuclear japonés motivou significativos protestos ambientais na Ale-
manha, levando o governo da Chanceler Angela Merkel a concluir pela impossibi-
lidade da elimina¢cdo dos riscos inerentes & energia nuclear. O complexo eletronu-
clear alemao, anteriormente programado para ser desativado até 2036, teve esta
meta antecipada para 2022 (BBC BRASIL, 2011). O primeiro passo efetivo nesta di-
recdo foi dado em junho de 2015, com a desativacdo da usina Grafenrheinfeld', a
nmais antiga em atividade no pais (WNN, 2015).

A tfragédia de Fukushima ndo causou perturbacdes no programa eletronuclear

Usina Nuclear de Grafenrheinfeld: atualmente inativa, com desmonte das instalacdes a partir do
ano 2018, mediante um processo delicado que deverd levar 15 anos para ser concluido (RUNDFUNK,
2015).
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brasileiro, que em 2018 deverd concluir a construcdo da terceira usina, Angra lll.
De modo andlogo, maior atencdo precisa ser dada a fontes alternativas como
a edlica, solar, a biomassa e o biogds. A repotenciacdo de usinas hidroelétricas,
especialmente as mais antigas e de maior porte, também oferecem ganhos em
eficiéncia energética, merecendo destaque.

Cada pais desenvolve a matriz energética conforme sua oferta de recursos na-
turais. O Brasil concentrou esforcos na geracdo hidroelétrica em funcdo de expres-
siva disponibilidade hidrica, alternando para a construcdo de termoelétricas apods
a Crise do Apagdo de 2001. De operacdo mais onerosa e poluidora, o complexo
termoelétrico complementa a oferta hidroenergética, valendo-se do sistema de
distribuicdo integrado no territdrio brasileiro.

O presente capitulo apresenta as modalidades de geracdo hidroelétrica imple-
mentadas na Alemanha e no Brasil, com citacdo de casos que associam empre-
endimento hidroelétrico e meio ambiente. Sdo também abordadas outras fontes
energéticas, como a eletronuclear, pivé da revisGo na matriz energética alema, a
fim de auxiliar a discussdo sobre o proceder do Brasil na questdo energética.

7.2 Conceituagcdo

A producdo energética pelo aproveitamento do potencial hidrdulico € conside-
rada fonte renovavel, porém os impactos decorrentes das obras de usinas hidroelé-
tfricas e do enchimento do reservatdrio, a desassociam do conjunto de energias lim-
pas. Seus beneficios residem no aproveitamento de energia renovdavel com baixa
emissdo de poluentes, a um baixo custo operacional. Da reservacdo de dgua
advém a regulacdo da vazdo fluvial, perenizando-se a irrigacdo e controlando-se
cheias, proporcionando menor vulnerabilidade ds condicdes climaticas (MENEZES
E PINTO, 2007; PONTES, 2009).

7.2.1 Usina hidroelétrica

Uma usina hidroelétrica, conforme esquematizada na Figura 7.1, compreende
0 conjunto de instalacdes e equipamentos estabelecidos no curso de um rio, com
a principal finalidade de aproveitar o potencial hidrdulico do respectivo corpo hi-
drico, para a geracdo de energia elétrica (ANEEL, 2008).

7.2.2 Modalidades de aproveitamento do potencial hidrdulico

O potencial hidraulico € proporcionado pela vazdo do rio (vazdo hidrdulica) as-
sociada a desniveis existentes no curso fluvial. Seu aproveitamento pode se dar de
trés formas: a fio d'agua (Laufwasserkraftwerk), em queda de agua (Ausleitungs-
kraftwerke), e pela reservacdo da dgua em uma barragem (Speicherkraftwerke). A
Figura 7.2 ilustra o esquema de aproveitamento da energia hidrdulica a fio d’adgua
(a) e em barragem (b).
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Figura 7.1 — Concepcdo artistica do aproveitamento hidroelétrico a fio d’adgua
Fonte: Adaptado de DWS, 2005, CESAP 2010
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Figura 7.2 — Aproveitamento da energia hidraulica (a) a fio d’dgua e (b) em
barragem
Fonte: Adaptado de DWS, 2005; CESAR 2010

Segundo Wieprecht (2013) o aproveitamento do potencial hidrdulico em bar-
ragem possibilita a estocagem de dgua, valendo-se de um recurso denominado
“usina hidroelétrica reversivel” (Pumpspeicherkraftwerke). Este método requer dois
reservatorios justapostos, um apds o outro, para que a dgua vertida da barragem
superior, apos passar pelas turbinas geradoras de energia elétrica, seja retida no
reservatdrio seguinte. Nas ocasides de menor demanda energética, pode-se bom-
bear esta dgua de volta ao reservatdrio superior, a montante. Nesta forma, renovo-
se o potencial hidrdaulico, utilizando-se a dgua como uma bateria.

Wieprecht (2013) afirma que, para um funcionamento adequado, a usina hi-
droelétrica reversivel deve contar com reservatdrios de capacidade entre 10 e 100
milhdes de metros cubicos. O reservatdrio inferior, do qual se procede a aducdo
de dgua para armazenagem, deve possuir uma capacidade de reservacdo igual
ou superior & do reservatdrio a montante.

A Figura 7.3 ilustra o principio do funcionamento de uma usina hidroelétrica re-
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Figura 7.3 - Esquema de aproveitamento da energia hidrdulica no modo reversivel
Fonte: Adaptado de DWS, 2005

7.2.3 Cuidados ambientais

Os aspectos negativos de usinas hidroelétricas remetem ao alagamento de flo-
restas, dreas férteis e jazidas minerais, imposicdo de obstaculos ao fluxo migrato-
rio de peixes e seu ciclo reprodutivo, além de riscos de desequilibrios ecoldgicos
que potencializem a dissemina¢cdo de vetores de doencas. Estes impactos podem
ser ainda maiores em regides como a Amazdnica, cujas areas planas sdo inunda-
das em vastas extensdes, quando da instalagcdo de barramentos, com perda de
enorme riqueza bioldgica (MRS, 2007; WCD, 2000).

Dudgeon et al. (2006) afirmam que a biodiversidade aqudtica é particular-
mente vulneravel a atividades humanas que alterem a vazdo do rio, na forma
como o ser humano represa, desvia e contamina a dgua, comprometendo os hao-
bitats. Wieprecht (2013) ilustra na Figura 7.4a a vazdo natural e na Figura 7.4b o
efeito de alteracdo da vazdo fluvial.

Poff et al. (2010) afrmam que um dos pardmetros ambientais mais afetados
0o se instalar uma usina hidroelétrica é a vazdo ecoldgica, definida por Sarmento
(2007) como a vaz&o minima que deve permanecer No rio para garantir a manu-
tencdo dos ecossistemas, apds retirados os volumes de adgua para atendimento as
atividades humanas. Stalnaker et al. (1996) acrescentam que para se estipular uma
vazAo ecoldgica fluvial € preciso levar em conta variacdes no regime de chuvas ao
longo do ano e seus efeitos no ciclo de vida das diversas espécies.

Segundo Tharme (2003), a vazdo ecoldgica pode ser determinada por 207 me-
todologias distintas, sendo a proposta por Tennant, a mais utilizada. Segundo Sar-
mento (2007), o método de Tennant leva em consideracdo a vazdo média anual
do rio, estabelecendo em 40% o limiar de “boa” vazdo ecoldgica durante o verdo
e a primavera; e em 20% no outono e inverno.

133



+ .
- - -

o2 ,__..'-; PR/
Figura 7.4 — Vazdo fluvial (a) natural (b) alterada
Fonte: WIEPRECHT, 2013

Fluxos migratorios

A ictiofauna sofre impactos pela alteracdes na vazdo e qualidade das dguas do
rio j& no enchimento do reservatdrio, quando o habitat de dguas agitadas € con-
vertido em ambiente Iéntico, e mesmo apds a obra concluida, Nno caso de peixes
que seguem o curso do rio ndo pelo vertedouro, mas pelas turbinas. A Figura 7.5
ilustra nas ordenadas os niveis de mortandade dos peixes que pPassam mMais vezes
por barramentos, quantidades essas assinaladas nas abcissas (0 modo reversivel
permite que os peixes retfornem ao mesmo reservatorio diversas vezes). A linha azul
descreve a probabilidade de sobrevivéncia dos individuos menores, que € superior
a dos peixes maiores, indicados na linha vermelha.
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Figura 7.5 — Taxa de sobrevivéncia de peixes na passagem por hidroelétricas
Fonte: WIEPRECHT, 2013

Martins (2005) ressalta a importdncia de se considerar os movimentos da icti-
ofauna, em especial na piracema, utilizando-se sistemas de transposicdo de pei-
xes (STP). A “escada para peixes” da Figura 7.6a ilustra como as soleiras reduzem
a energia da agua vertida e possibilita aos peixes um deslocamento ascendente
gradativo, em subida controlada e sem cansaco. Do ponto de vista operacional
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Figura 7.6 — Escada de peixes operante (a) e ndo operante (b)
Fontes: MAEDER, 2015; WIEPRECHT, 2013

Wieprecht (2013) afirma que alguns dispositivos nem sempre funcionam, como o
da Figura 7.6b, com acesso acima da linha d’agua.

7.3 Producdo de energia elétrica na Alemanha

Por muitas décadas, a producdo energética alemad esteve focada na explora-
¢cdo de combustiveis fosseis, notadamente de fontes petroliferas, carvdo mineral e
gds natural. Enerdata (2015) aponta que em 1990, a geracdo energética consu-
miu 106 milhdes de toneladas em derivados de petrdleo, 19 bilhdes de centimetros
CUbicos de gas natural e 434 milhées de toneladas em carvao mineral, conferindo
a Alemanha, respectivamente, as 6%, 19* e 3* posicdes no consumo mundial desses
insumos. Goncalves (2015) explica que este arranjo com forte predominio de fontes
ndo renovaveis, atendia com seguranca a demanda energética do pais, garan-
tindo o crescimento econémico e o bem-estar social.

A tragédia de Fukushima em 2011 levou a Alemanha a adotar medidas concre-
tas e urgentes para reduzir as emissdes de gases do efeito estufa. Junto aos paises
signatdrios do G7? , tem buscado diversificar as fontes energéticas, enquanto privi-
legia as energias renovaveis (G7, 2014).

Segundo Enerdata (2015), a Alemanha apresentou um novo perfil em 2014 con-
sumindo 96 milhdes de toneladas em derivados de petrdleo, 11 bilhdes de cen-
timetros cubicos de gds natural e 188 milhdes de toneladas em carvdo mineral,
passando a situar-se, respectivamente, em 12¢, 26* e 8* posicoes.

A opcdo alemd de reduzir gradativamente a participacdo de 15,7% da energia
nuclear na geracdo elétrica do pais oportuniza crescimento as fontes renovaveis,
que em 2014 ja respondiam por 28,5% dos 616 TWh anuais, embora concomitante
a ampliacdo de fontes energéticas ndo renovaveis como o carvdo mineral (ENER-
DATA, 2015; GONCALVES, 2015).

2G7. O grupo das sete economias mais desenvolvidas do mundo, formado por Estados Unidos,
Canadd, Franca, Alemanha, Itdlia, Japdo e Reino Unido; criado na década de 70 com o propdsito
de guiar a economia mundial (Nogueira, 2012).

135



Capacidade 55 oo

de produgao

J) edlica(MW)
Dinamarca

Tonstad  Noruega

Q 2.036
J) | T
) ) QJOJ Aprovado Planejado

@ J 9 9
(*) 2
9) 2) 7, 0 ) Mar Oeste
Dinamarca *) Q 2

- O JESy—
Mar do Norte \ )
\ 9

Q
Mar do Norte ) ® Kiel 2, o J\,
OJOJ ) o/\‘ﬁﬁgé,tggyg A
o =
. &\ Alemanha @ Aprovado .

‘ih" 4, /e J) |
\. E"’1.;:,, by — @) " Bremerhaven

1a

Polon

2 Planejado

© wilster Holanda

Figura 7.7 — Cabo submarino Nord.Link () e plantas edlicas alemads (b), os circulos
indicam unidades aprovadas (cor vermelha) e planejadas (cor laranja)
Fonte: Adaptado de BUNDESNETZAGENTUR, 2015; LOHOLTER, 2013

7.3.1 Producado hidroelétrica

As hidroelétricas alemas produzem anualmente 4.400 MW de energia, sendo 85%
devidos a grandes usinas como Goldisthal e Markersbach, ao passo que cerca de
7.000 pequenas plantas, similares ds pequenas centrais hidrelétricas (PCHs) brasilei-
ras, atendem os 15% complementares (WIEPRECHT, 2013).

A porcdo territorial alemd adequada a producdo energética abrange as re-
gides de Bayern, Baden-Wurtftemberg e Sachsen, cuja proximidade aos contrafor-
tes alpinos oferece um relevo com destacada amplitude altimétrica, favorecendo
o aproveitamento do potencial hidrdulico dos corpos hidricos. As oportunidades
remanescentes para ampliacdo do potencial hidroelétrico implicam na instalacdo
de novas plantas de pequeno porte, porém a custos socioambientais proibitivos
(WIEPRECHT, 2013).

A expansdo do aproveitamento hidrdulico consiste na importacdo do exce-
dente energético de 500 hidroelétricas norueguesas capazes de produzir até 84
mil GWh em modo reversivel, mediante a instalacdo do cabo submarino Nord.Link,
ilustrado na Figura 7.7a, previsto para entrar em operacdo em fins de 2018. Em con-
trapartida, a Alemanha cederd a Noruega o excedente da producdo elétrica de
plantas edlicas posicionadas no Mar do Norte, ilustradas na Figura 7.7b (BUNDES-
NETZAGENTUR, 2015; LOHOLTER, 2013).

A instalacdo do cabo submarino Nord.Link faz parte do programa Anel Baltico
de infegracdo da rede de transmissdo elétrica, contemplando 11 paises no entorno
do Mar Bdltico, administrado pela Baltrel? (HEENAN e LAMONTAGNE, 1999).

3Baltrel: O Comité para a Cooperacdo de Eletricidade do Anel Bdltico (Baltic Ring Electricity
Cooperation Committee), foi estabelecido em 1998 reunindo 11 paises, representados em 18 com-
panhias fornecedoras de energia elétrica, a fim de criar um mercado de eletricidade aberto e
integrado na regido (BALTREL, 2001).
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Figura 7.8 — Usina Rheinfelden (a) Antfiga usina (b) Usina atual, reconstruida
Fonte: WIEPRECHT, 2013

7.3.2 A usina reformada de Rheinfelden

De acordo com Menkes (2004), a sustentabilidade ambiental € uma meta a ser
perseguida em cardter perene, em favor da sustentabilidade da prdpria civilizo-
cdo. A reforma da usina hidroelétrica de Rheinfelden, a mais antiga hidroelétrica
ainda em funcionamento no mundo, foi cumprida em consondncia a esta premissa
ambiental.

Instalada onde o Rio Reno demarca a fronteira da Alemanha com a Suica,
Rheinfelden foi a primeira grande hidroelétrica da Europa, operando desde 1895
e somente paralisada em 1998 (Figura 7.8a0), para uma reforma que durou 8 anos
(Figura 7.8b).

Para se evitar impactos ambientais antevistos, a intervencdo na antiga usina
contou com um atento balanco ecoldgico, propiciando compensacoes ambien-
tais além das previstas em projeto, como escadas para peixes, dreas de desova
e a instalacdo de telas retentoras no acesso dos peixes as turbinas (TEMPEL, 2012;
WIEPRECHT, 2013).

A casa de forca, anteriormente situada na margem direita do rio, foi reposici-
onada & esquerda, enquanto escadas para peixes foram posicionadas na outra
margem, proximo ao canal central, onde o fluxo € mais forte (Figura 7.9).

Aterros temporarios implantados no periodo das obras passaram a incorporar as
instalacoes em definitivo, oferecendo espaco de reproducdo da ictiofauna (Figura
7.10).

O projeto original também recebeu modificacdes em prol da formacdo de am-
biente favordvel a organismos benténicos, base alimentar aqudtica: a turbina mais
proxima ao eixo do rio foi rotacionada em 90 graus, passando a operar em sentido
perpendicular ds demais turbinas, ampliando a vazdo no canal central, junto & es-
cada de peixes (WIEPRECHT, 2013).

Os ganhos ambientais foram obtidos sem comprometer a eficiéncia energética,
ampliando-se a capacidade instalada, de 25,7 MW para 100,7 MW. A altura da
barragem foi elevada em 1,4 metros, com ganho de eficiéncia de 600 a 1.500 m3/s,
Ao passo gque o leito aprofundado maximizou o volume de reservacdo. Por fim, as
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Figura 7.9 — Escada para peixes junto ao canal de fluxo mais forte (a), assinalado

com seta e ampliada em (b)
Fonte: Adaptado de GOOGLE EARTH, 2013

Figura 7.10 - Plataforma construida em cardter provisdrio, mas mantida apds

concluidas as obras. Vista de cima (a) e em perspectiva, com a escada de peixes
em primeiro plano (b)

Fonte: Adaptado de GOOGLE EARTH, 2013

20 turbinas com capacidade de producdo de 185 GWh foram substituidas por um
conjunto de 4 turbinas, com capacidade de produzir 600 GWh (WIEPRECHT, 2013).

A reforma da usina de Rheinfelden demonstra ser possivel aliar ganhos operacio-
nais, econdmicos e ambientais, mediante atividades de planejomento e execucdo
atentos ao contexto socioambiental.
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7.4 Producdo de energia elétrica no Brasil

De acordo com o MME (2016), o Brasil possui uma capacidade instalada de
142.913 MW de energia elétrica. Conforme mostra a Tabela 7.1, ao longo do ano
2015 foram produzidos 539.887 GWh, com 69.,5% de fonte hidraulica, que aliada s
fontes edlicas e fotovoltdica perfizeram uma fracdo de energia renovavel de 73,4%.
A fonte térmica, ndo renovavel, respondeu por 26,5% do montante.

Tabela 7.1 - Sintese da producdo de energia elétrica brasileira

Usinas Capacidade instalada
Fonte Quantidade %  GWh' %
Hidrdulica 1.229 27,1 375.282 69,5
Térmica 2.932 64,6 143.318 26,5
Gdas Natural 149 63.417 12,1
Carvdo 22 15.781 29
Petrodleo? 2.207 26.183 4.8
Nuclear 2 13.544 2,5
Biomassa 521 22.737 4,3
Outros 31 0 0.0
Edlica 342 75 21267 3,9
Fotovoltaica 38 0.8 19 0.0
Total 4.541 100,0 539.887 100,0

'Dados de janeiro a dezembro de 2015
2 Abrange dleo diesel, dleo combustivel e as usinas de bicombustiveis.
Fonte: Adaptado de MME, 2016

Amarante et al. (2001) afirmam que o sistema de transmissdo brasileiro encontra-
se interligado em escala nacional, conforme ilustrado na Figura 7.11, possibilitando
o inferc@dmbio energético entre regides produtoras, garantindo assim, o atendi-
mento de centros consumo distantes entre 500 km a 100 km dos centros de ge-
racdo. Afirmam ainda que o Brasil possui uma extensa faixa litordnea situada nas
extremidades do sistema de transmissdo, oportunizando estratégias de expansdo
da geracdo edlica, intensificando o aproveitamento desta fonte renovavel nesta
faixa beneficiada por ventos do Oceano Atlantico.

A interligacdo dos sistemas gerador e distribuidor por 129.765 km de linhas de
fransmiss@o, possibilita que regides em estiagem recebam a energia de usinas com
reservatorio abastecido por média de chuvas de longo termo. Isto € especialmente
conveniente ao Brasil, pais de dimensdes continentais e distinfos dominios climdti-
cos e regimes hidrolégicos (ANEEL, 2008; MME, 2016).

7.4.1 Producdo de energia hidroelétrica

O Brasil possui extenso territdrio permeado por uma rede hidrica de notdvel dis-
ponibilidade hidrica, justificando a significativa participacdo do aproveitamento
hidrdulico em sua matriz energética, a cargo de um parque hidroenergético de
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Figura 7.11 - O sistema elétrico brasileiro
Fonte: AMARANTE et al., 2001

1.223 usinas, composto de 555 centrais geradoras hidrelétricas (CGHs), 449 peque-
nas centrais hidrelétricas (PCHs) e 219 grandes usinas hidroelétricas, de sigla UHE
(ANEEL, 2016; MME, 2016).

Conforme ANEEL (2008), o porte de uma usina hidroelétrica é determinado por
sua poténcia instalada, sendo que uma CGH possui até 1 MW de poténcia, a PCH
situa-se entre 1,1 MW e 30 MW; e a UHE supera 30 MW.

Grandes usinas hidroelétricas

A instalacdo de grandes usinas hidroelétricas teve inicio na segunda metade do
Século XX, com a construcdo da UHE Sobradinho (MME, 2015b). O espirito desbra-
vador dos empreendedores da época, bem como 0s impactos socioambientais
decorrentes ficaram registrados na cancdo Sobradinho (S& e Guarabira, 1977):

"O homem chega, ja desfaz a natureza,

Tira a gente pde represa e diz que tudo vai mudar.
O Sdo Francisco |a pra cima da Bahia

Diz que dia menos dia vai subir bem devagar.

E passo a passo vai-se cumprindo a profecia

Do beato que dizia que o sertdo ia alagar.

O sertdo vai virar mar, dd no coracdo

Um medo que algum dia o mar também vire sertdo.
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Vai virar mar, dd no coracéo

O medo que algum dia o mar fambém vire sertdo.
Adeus Remanso, Casa Nova, Sento Sé

Adeus Pildo Arcado, vem o rio te engalir.

Debaixo d'agua Id se vai a vida inteira,

Por cima da cachoeira o Gaiola vai subir

Vai ter barragem no salto do Sobradinho

E o0 povo vai-se embora com medo de se afogar.”

Sobradinho entrou em operacdo em 1973, quando se acentuava a crise ener-
gética do petrdleo, seguida da construcdo das usinas Tucurui e Itaipu. A Figura
7.12 permite observar a ampliacdo da poténcia util destas trés grandes plantas, ao
mesmo tempo em que se reduzia a drea inundada. Essa sequéncia foi interrompida
com a inauguracdo, em 1989, da usina UHE Balbina a qual instalada em relevo de
planicie sem desnivel altimétrico favordvel, alagou dreas excessivas, para exiguos
650 MW de poténcia, a pior eficiéncia entre as congéneres (MORETTO, 2012).

16.000 -

14.000 | M Area inundada (Km?) 14.000

M Poténcial util (MW)

12.000 -

10.000 -

8.000 -

6.000 -

4.000 -

2.000 -

Sobradinho (1979) Tucurui (1984) Itaipu (1984) Balbina (1989)

Figura 7.12 - Relacdo entre drea inundada e capacidade instalada, nas primeiras
UHEs
Fonte: Adaptado de MORETTO, 2012

7.4.2 Impactos ambientais

Brasil (1988) estabelece que obras ou atividades que possam degradar o meio
ambiente sejam objeto de estudo prévio de impacto ambiental. Segundo Barbieri
(1995), esta regra aplica-se a usinas hidroelétricas, por seu porte e potencial de im-
pactos socioambientais.

A elaboracdo do Estudo de Impacto Ambiental (EIA) e seu respectivo Relatdrio
de Impactos Ambientais (RIMA) demandam os esforcos de equipe multidisciplinar
empenhada em identificar toda sorte de impactos possiveis nos meios fisico, bi-
olégico e antropico. A pesquisa deve permitir o licenciamento ambiental sob a
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proposicdo de medidas mitigadoras e posterior monitoramento e controle dos efei-
tos previamente idenftificados. O EIA/RIMA tem autonomia para permitir ou negar
a licenca ambiental para a instalacdo da obra em andlise.

Apesar da determinacdo legal, Maciel (2015) destaca casos em que o EIA/RIMA
configurou mera etapa processual na implantacdo do empreendimento, citando:

e UHE Barra Grande (RS): licenca de instalacdo emitida com base em laudos
que omitiram 6.000 ha de florestas primarias, exatamente onde se daria o ma-
cico da represa e sua drea inunddvel. Espécies em extincdo, como a arauca-
ria gigante, foram diretamente afetadas, como mostra Figura 7.13 (APREMAVI,
2006; MIRANDA, 20006).
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Figura 7.13 - Eféi’ro do enchimento do reservatdrio da UHE Borrd Grande
Fonte: APREMAVI, 2006

e UHE Belo Monte (PA): instalacdo autorizada sem o atendimento de condicio-
nantes ambientais que protegeriam as populacdes indigenas, incluindo a ho-
mologacdo e protecdo do territdrio nativo dos indios Arara, etnia com apenas
95 individuos. A decorrente disputa por recursos naturais fornentou a invaséo
das dreas indigenas, comprometendo a sustentabilidade da etnia Arara, além
de outras comunidades indigenas (SCHREIBER, 2015).

7.4.3 Fragilidades da geracao hidroelétrica

De acordo com Gomes (2007), 65% das usinas hidroelétricas brasileiras encontram-
se no Estado de Minas Gerais, abastecidas pelas dguas das bacias dos rios SGo
Francisco e Parand, cujas cabeceiras se encontram no dominio do bioma Cerrado,
dominio responsdvel pela recarga das dguas de rios e aquiferos, mas sob os impac-
tos de progressiva antropizacdo.
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Barbosa (2016) descreve o Cerrado como um dos sete grandes dominios mor-
foclimdticos e fitogeogrdticos do Brasil, ocupando planaltos com vegetacdo em
mosaico de campos a dreas florestadas, de clima fropical subdmido alternando
estacdes seca e chuvosa. Este dominio vem atraindo grandes investimentos em ati-
vidades agricolas e pecudrias, apoiadas por infraestrutura de estradas e industrias
e a consequente expansdo urbana. As perturbacdes geram situacoes irreversiveis
em diversos pontos, “contribuindo para a erosdo do potencial humano, criando
situacdes subumanas e extinguindo um patriménio genético vegetal e animal de
fundamental importdncia, inclusive, para a autocompreensdo da humanidade. A
pior consequéncia, porém, € a diminuicdo dos aquiferos”.

Para Barbosa (2014), a diminuicdo dos aquiferos no Cerrado é critica porque
deste dominio brotam as dguas que alimentam as redes hidricas das grandes ba-
cias sul-americanas. A recarga dessas dguas é promovida pelas chuvas, por meio
da absorcdo pela vegetacdo nativa. Em areas agricolas estas dguas ndo infiltram
Nno solo como deveriam, causando o0 desaparecimento de dez pequenos rios, em
meédia, a cada ano. Estes rios abastecem outros maiores, que abastecem os re-
servatodrios, sugerindo uma preocupante tendéncia de reducdo na disponibilidade
hidrica dos reservatérios de Minas Gerais e demais estados em dominios de Cer-
rado.

Os niveis médios mensais divulgados por ONS (2016) para os principais reserva-
térios do Brasil revelaram, em novembro de 2015, que a UHE Sobradinho atingiu o
minimo histérico de 1,1% de capacidade. Situada no terco médio do Rio Sdo Fran-
cisco, seu abastecimento é originado nas cabeceiras situadas em Minas Gerais, um
dos estados mais impactados durante a crise hidrica ocorrida entre 2013 e 2015.

Segundo Ministério das Cidades (2015), as hidroelétricas garantiram energia firme
ao setor elétrico brasileiro por décadas, mas fatores como a referida crise hidrica
apontam para o esgotamento deste modelo, determinando que as termoelétricas
permanecam em atividade por periodos superiores ao usual, emitindo gases do
efeito estufa.

Costa (2015) alerta para a possibilidade de as alteracdes climdticas afetarem os
regimes de chuvas e ventos, com reflexos no potencial edlico e na disponibilidade
hidrica de rios e reservatorios, afetando o potencial hidroelétrico. Alteracdes cli-
madticas tfambém ensejariom mudancas sociais e comportamentais, com possivel
ampliacdo na demanda pela energia elétrica.

7.4.4 Producdo de energia termonuclear

No momento em que a Alemanha comeca a desmobilizar seu parque eletro-
nuclear, o Brasil mantém operantes as duas usinas fermonucleares (UTNs) a urénio
enriquecido, localizadas no municipio de Angra dos Reis, no litoral do Estado do Rio
de Janeiro, na Regido Sudeste. Segundo MME (2015a), as duas plantas responde-
ram, em 2014, por apenas 2,56% da geracao elétrica brasileira. O programa nuclear
tfem prosseguimento na construcdo de Angra lll, acerca da qual Rosa (2007) assi-
nala que “grande parte dos seus componentes foi importada da Alemanha e estd
estocada hd décadas no Brasil”.
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Henrich Boll Foundation (2012) afirma que o programa nuclear brasileiro, deline-
ado na década de 1970, contemplava a construcdo de oito usinas nucleares e
duas plantas industriais, sendo uma para o enriquecimento de urdnio (U308) e ou-
tra para a sua reciclagem. Fatores econdmicos e geopoliticos impediram o cum-
primento de tais metas. Segundo Eletrobrds (2014a, 2014b, 2014c¢), atualmente o
programa nuclear brasileiro consiste de:

e Angra |: usina com reator de dgua pressurizada, em operacdo desde 1985.
Seus 650 MW de poténcia sGo capazes de abastecer uma cidade de um mi-
Ihdo de habitantes. Em 2009 recebeu novos geradores de vapor, estendendo
sua vida Util em décadas. Integra a Central Nuclear Almirante Alvaro Alberto,
junto as usinas Angra | e Angra |l;

e Angra ll: em operacdo desde o ano 2000, possui reator de dgua pressurizada,
assim como Angra |, porém com 1.350 MW de poténcia;

e Angra lll: usina nuclear em construcdo, prevista para entrar em operacdo ao
término do ano 2018, com 1.405 MW de poténcia e com o mesmo projeto de
Angra ll;

e Fdbrica de Combustivel Nuclear (Resende-RJ): inaugurada em 2006, entregou
a primeira carga de urdnio enriguecido no Brasil, em 2015 (PORTAL BRASIL,
2015);

e Centro de Pesquisas Nucleares Aramar (Unidade de Enriquecimento de Urénio
Almirante Alvaro Alberto): abriga o Laboratdrio de Enriquecimento Isotdpico
(LEl) e a Usina de Demonstracdo de Enriquecimento (USIDE), onde sdo realiza-
das pesquisas com Urdnio.

e Submarino nuclear, anunciado em julho de 2011 como empreendimento fran-
co-brasileiro, de entrega prevista em 2023 (PATTI, 2014).

7.4.5 Alternativas para expandir a geracdo elétrica

Segundo Gomes (2013), a definicdo de novas estratégias para a matriz ener-
gética deve aproveitar o extenso parque hidroelétrico em operacdo no Brasil, por
meio da repotenciacdo, que consiste na reforma estrutural da usina hidroelétrica,
capaz de promover a recuperacdo da sua capacidade produtiva frente & depre-
ciacdo dos sistemas produtivos e a obsolescéncia de equipamentos. Amplia-se a
capacidade instalada, o desempenho eletromecdnico das mdaquinas, a eficiéncia
da producdo energética e a vida util da planta. As repotenciacdo das grandes
usinas pode obter ganhos energéticos na ordem de 14 mil MW, equivalentes & po-
téncia instalada de Itaipu. Outras vantagens em relacdo a construcdo de novas
usinas consistem em olbras realizadas em menor prazo, a custos inferiores € com
menores impactos socioambientais.
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Com relacdo ao aproveitamento de fontes renovaveis, o Brasil apresenta o se-
guinte cendirio:

e Biomassa: O setor sucroalcooleiro produz bioeletricidade sucroenergética, a
partir do bagaco da cana, disponibilizando o excedente para a rede elétrica.
Estima-se que no ano 2016 este setor alcance a producdo de 8.000 MW, per-
fazendo até 11% da matriz energética do pais; e, entre os anos 2018 e 2019,
atinja o nivel de 14.000 MW, equivalente a uma Usina de Itaipu (INVESTE SR
2014);

e Energia solar: setor ainda incipiente e sem ligacdo com a rede de transmissdo,
com potencial a ser explorado em fazendas de energia solar e nas residéncias
(INVESTE SP, 2014);

¢ Energia edlica: o regime de ventos sobre o Brasil oferece 143 GW de potencial
disponivel (AMARANTE et al., 2001);

e Residuos sdlidos: com uma produg¢do didria de 195.000 toneladas de residuos
sélidos urbanos, o Brasil apresenta enorme potencial para a producdo de bio-
gdas em aterros sanitarios (INVESTE SP,. 2014);

e Biogds, gerado durante a degradacdo bioldgica da matéria orgdnica em
condicdes anaerdbias, apresenta importante potencial em estacdes de trata-
mento de esgotos, em dois momentos: na digestdo anaerdbia do esgoto e no
lodo produzido apds o tratamento do esgoto. Seu aproveitamento € oportuno
dada a tendéncia de ampliacdo do esgotamento sanitdrio no Brasil, com me-
tas de elevar o atual patamar de 40% de esgotos sanitdrios tratados, para o
indice de 90% até 2033 (MINISTERIO DAS CIDADES, 2015; VALENTE, 2015).

7.5 Andlise do contexto atual da producdo hidroelétrica
na Alemanha e no Brasil

A Alemanha e o Brasil desenvolveram suas matrizes energéticas em contextos
distintos, buscando o aproveitamento das fontes entdo disponiveis. A Alemanha,
inicialmente, concentrou-se em fontes ndo-renovaveis, enquanto o Brasil construiu
um amplo parque hidroelétrico. Com o passar do tempo, a evolu¢cdo da conscién-
cia ambiental e dos efeitos deletérios das fontes ndo renovaveis, a Alemanha optou
por alterar a configuracdo de sua matriz energética, processo que vem sendo efe-
tivado com maior empenho apds a tragédia de Fukushima.

A decorrente opcdo alemad pelo total fechamento das usinas nucleares € sinal
de uma cultura pautada em planejamento cuidadoso e abrangente, infegrando
aspectos diversos como a obtencdo de maior eficiéncia energética e a mitigacdo
de impactos ambientais. A reforma da usina de Rheinfelden mostra como as ques-
tées ambientais sdo efetivamente consideradas e implementadas. Cabe ressaltar
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a determinacdo em implementar o aproveitamento de fontes renovaveis como a
edlica e solar, assim como em cumprir metas estabelecidas, fato denotado pelo
fechamento da usina de Grafenrheinfeld.

Os eventos em Fukushima ndo foram capazes de demover a determinacdo do
Brasil em prosseguir um programa nuclear desenvolvido com vagar € que, ao longo
de frés décadas, responde por infima participacdo na producdo energética bra-
sileira. HA que se considerar que as usinas nucleares brasileiras situam-se no litoral,
assim como a usina japonesa, com o agravante de estarem proximas ds duas mai-
ores regides metropolitanas do pais.

O Brasil possui potencial para o aproveitamento de fontes edlica, solar e biogas,
dentre outras, todavia a ampliacdo do parque termoelétrico foi a opcdo comple-
mentar a producdo hidroenergética, em resposta as deficiéncias experimentadas
neste setor. O motivo aparenta ser a baixa preocupacdo em efetivamente aten-
der a questdes ambientais de forma satisfatéria, como bem demonstra o fato de se
elaborar o EIA/RIMA como mera etapa na aprovacdo de projetos hidroelétricos.

7.6 Consideracoes Finais

A forma como a Alemanha realiza a transicdo de sua matriz energética subs-
fituindo o aproveitamento nuclear, revela um pais cujo desenvolvimento alia plo-
nejamento de longo prazo e determina¢cdo na consecucdo de seus objetivos. O
aspecto do planejamento serd evidenciado na medida em que a substituicdo da
energia nuclear ocorrer sem prejuizos a seguranca da populacdo e ao desenvol-
vimento da economia. A determinacdo, por sua vez, ficou evidente quando os
riscos inerentes ao controle da energia nuclear se mostraram factiveis, passando-
se a concentrar esforcos na desmobilizagcdo das mesmas estruturas que outrora
demandaram esfor¢cos para serem erguidas. Igual determinacdo se percebe na
preocupacdo em reverter impactos ambientais, ampliando-se o aproveitamento
de fontes renovaveis, como as de origem edlica, solar e biomassa, inclusive impor-
tando energia renovavel da Noruega.

A mesma fragédia nuclear que levou os alemdes a optar pelo fechamento de
usinas nucleares, ndo despertou igual inferesse no Brasil, que mesmo sem alcancar
producdo expressiva desta fonte energética, sequer chegou a revisar seu programa
nuclear. Se por um lado uma tragédia nuclear em solo japonés levou os alemaes
a repensarem sua matriz energética, o sistema brasileiro vem sendo abalado por
crises internas como a do Apagdo, em 2001, e a crise hidrica, em 2013 a 2015, que
afetou a regido sudeste, justamente onde se concentram o0s principais centros de
consumo de energia elétrica. A resposta brasileira frente ds crises precisa ser inci-
siva, principalmente levando-se em consideracdo as mudancas climdticas e seu
potencial de alteracdo em fontes renovdveis como a hidrica e edlica, devidas a
possiveis alteracdes no regime de ventos sobre o territério brasileiro.

O modo como a Alemanha obtém eficiéncia de suas instalacées deve configu-
rar um modelo para a gestdo do sistema brasileiro de producdo elétrica. A reforma
da usina hidroelétrica de Rheinfelden mostra como € possivel obter expressivos ga-
nhos energéticos e ambientais ao mesmo tempo. Ao seguir esta linha, o Brasil po-
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derd avaliar com seriedade a proposicdo de Gomes (2013), de se conquistar gao-
nhos energéticos igualdveis a producdo energética de Itaipu, apenas procedendo
um programa extensivo de reformnas nas unidades produtoras ja existentes. O mo-
mento & oportuno, posto que o Brasil retomou a construcdo de hidroelétricas, em
detrimento do desgaste e da obsolescéncia impostos pelo tempo aos sistemas e
equipamentos.

A andlise da postura alemd na gestdo de seu sistema de producdo de energia
elétrica, pautada, dentre outros aspectos, por planejamento e determinacdo, re-
vela ao Brasil a oportunidade de uma conduta mais assertiva na gestdo de ativos
do setor elétrico. A ética e o foco no meio ambiente sGo também fatores dignos
de mencdo, virtudes que fambém oportunizam maior empenho no licenciamento
ambiental de usinas hidroelétricas, amparados em estudos de impacto ambiental
da envergadura de EIA/RIMA que precisam ser resgatados da condicdo de mera
etapa preliminar na aprovacdo de empreendimentos.
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8.1 Introducdo

A motivacdo desse tema justifica-se pela importGncia que o uso de fertilizan-
tes tem na agricultura, principalmente os nitrogenados, em busca do aumento da
produtividade (CARVALHO e ZABOT, 2012). Sabe-se também que o crescimento
demografico € um dos principais fatores para o crescimento do uso de fertilizantes.
A estimativa da ONU para o crescimento demogrdfico da populacdo até 2050 é
atingir 2.538,9 milhdes de pessoas (IPNI, 2011).

Com o intuito de atender a demanda crescente de fertilizantes, ocorre um maior
volume de armazenamento e de fransporte inter-regional de cargas, sendo que a
matéria-prima, méo-de-obra, producdo e consumidores encontram-se geografica-
mente separados.

O desafio atual € a adocdo de uma infraestrutura de armazenagem e transporte
eficazes, visando atender os requisitos ambientais para acesso s matérias-primas,
insumos e garantir o escoamento da safra agricola.

Dias e Fernandes (2006) conceituam o fertilizante mineral um nutriente requerido
pelas plantas: os macros e os micronutrientes, que sdo demandados em maiores e
menores quantidades, respectivamente. Do ponto de vista do processo produtivo,
o nitrogénio, o fésforo e o potassio (NPK) sGo os mais importantes macros nutrientes.
Diferentes culturas requerem fertilizantes em concentracdes distintas, sendo que o
fertilizante nitrato de amdnio € a principal fonte de nitrogénio. Este fertilizante, pela
caracteristica de agente oxidante, contribui para a ocorréncia de acidentes em
qualguer etapa do processo, isto €, da producdo a utilizacdo final. Kemira (2002),
avaliando as propriedades quimicas do nitrato de amonio, alerta para o risco de
sua decomposicdo.

8.2 Revisdo de Literatura

8.2.1 Fertilizantes Nitrogenados

Dentre os fertilizantes nitrogenados esta o nitrato de amadnio (NA), que € obtido
por intermédio da neutralizacdo do dacido nitrico pela ambnia. Diferentes plantas
requerem concentracdes diferentes de nitrogénio. Segundo Mesquita (2007), as
principais caracteristicas agrondmicas do ferfilizante nitfrato de amdnio (NA) sdo:
nitrogénio nitrico prontamente disponivel (16%); nitrogénio amoniacal com disponi-
bilidade mais prolongada (16%) e baixo indice de salinidade a ser compativel com
as demais matérias-primas das misturas NPK, com excecdo da ureia.

Por conter um radical nitrico e outro amoniacal, o produto sofre menor perda
por volafilizacdo e acidifica menos o solo, comparado aos demais ferfilizantes nitro-
genados.

O nitfrato de amaoénio tem composicdo massica de 34% de nitrogénio. Mas, para

ter a classificacdo de fertilizante a garantia minima € de 32% de nitrogénio, con-
forme Instrucdo Normativa IN n° 5 de 23 de fevereiro de 2007 do Ministério da Agri-
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cultura, Abastecimento e Agropecudria (MAPA).

As plantacdes que mais consomem nitrato de amonio no Brasil sGo: cana-de-
acucar, café e citros (MESQUITA, 2007).

Avaliando-se a evolucdo do consumo de fertilizantes no mundo entre 1990 e
2010, o mercado de fertilizantes brasileiro foi 0 que apresentou a maior taxa de
crescimento, correspondendo a 6% (INVESTIMENTO BRASIL, 2011).

O motivo do crescimento foi o desenvolvimento de economias, com demografia
volumosa, dinédmica e maiores exigéncias nutricionais a partir do ano 2000, periodo
que também ocorreu aumento do consumo de fertilizantes em torno de 45% no
pais. O Brasil importa em média 80% do nitrato de amdbnia consumido. De acordo
com a previsdo da Organizacdo para Cooperacdo e Desenvolvimento Econdmico
(OCDE), entre 2010 e 2020, somente no Brasil, a producdo de alimentos crescerd
40%. Salienta-se que a principal forma de entrada de fertilizantes e matérias-primas
para a fabricacdo de fertilizantes no Brasil € dada pelos portos, dentre os quais se
destacam o porto de Paranagud (PR), porto de Rio Grande (RS) e o porto de Santos
(SP) (MINISTERIO DA FAZENDA, 2011).

Uma carga, apds chegar ao porto, pode seguir ao seu destino, normalmente:
para a area de estoque em armazéns, para o processo fabril como uma matéria-
prima ou seguir diretamente ao consumidor final. O transporte utilizado pode ser
o rodovidrio, o ferrovidrio ou intermodal, fazendo uso do transporte rodovidrio, fer-
rovidrio e maritimo. Os acidentes envolvendo o fransporte e armazenagem apre-
sentam sérios impactos ao meio ambiente, devido ds propriedades quimicas do
nitrato de amonio, tais como inflamabilidade, toxicidade e explosividade que o
classificam como produto perigoso, Classe 5.1 pela ONU (CETESB, 2005).

A grande disponibilidade de drea para cultivo no Brasil € a principal razdo de
seu atual sucesso agricola, mas as grandes distGncias a serem percorridas tém se
mostrado como um verdadeiro desafio logistico ao pais, tanto para o transporte de
insumos para a producdo agricola quanto para o transporte da producdo para o
consumo (TEIXEIRA, 2010).

No Brasil, o fertilizante Nitrato de Amdnio (NA) € transportado de forma intermo-
dal. Em torno de 80% do NA utilizado € importado e sua distribuicdo ocorre pelo
tfransporte rodovidrio e ferrovidrio (ANDA, 2013).

O setor de fertilizantes encontra dificuldades no transporte devido das distGncias
a serem percorridas pelas matérias-primas, principalmente as rochas fosfaticas, que
sdo processadas nos complexos ou unidades industriais, € também pelos produtos
infermedidrios destinados a outras inddstrias que atuam na ponta, como mistura-
doras (TEIXEIRA, 2010).

Vdrios acidentes tém garantido uma ma reputacdo do NA. O NA tem uma ap-
tiddo para a detonacdo que se torna evidente quando é misturado com alguma
forma de material orgdnico. Outro problema que surge a partir das propriedades
quimicas do nitrato de amonio, € o risco de decomposicdo. O inicio de tempera-
tura da decomposicdo do NA é de 200 °C, mas este pode ser reduzido por certos
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agentes sensibilizadores, tais como os ions cloreto, sais de cobre ou pH com carac-
teristicas acidas (KEMIRA, 2002).

Misturas de nitrato de amoénio e dleo diesel (ANFO) foram usadas como explo-
sivos nos ataques terroristas do World Trade Center em Nova lorque em 1993' e no
edificio federal em Oklahoma City? em 1995 (LIMA, 2012). Essa propriedade de ex-
plosividade também causou acidentes na planta quimica de Ohio, Montreal, em
1966, quando o produto relativamente puro detonou acidentalmente (MUNARETTI,
2002). Testes de sensibilidade sdo usados para avaliar a seguran¢ca ao manusear
explosivos e agentes explosivos, iniciagcdo e comportamento da propagagcdo para
alcancar uma detonacdo estavel. Munaretti (2002) reforca ainda que testes de-
veriam ser realizados para diferenciar um explosivo de um agente explosivo, onde,
agentes explosivos sdo extremamente seguros e passivel para uma detonacdo es-
pont@nea. O ANFO caracteriza-se como um agente explosivo € que ndo pode
ser iniciado por meio de um detonador regular. E necessdrio ter um forte explosivo
Ccomo carga iniciadora e por sua vez este ter um detonador tipo espoleta ndo sen-
sivel para provocar uma explosdo.

O NA é polimdrfico e pode assumir, a pressdo normal, ao menos cinco formas
cristalinas com diferentes densidades e entalpias. Toda forma € projetada por um
ndmero romano e € estdvel em uma faixa determinada de temperatura. A forma
est@vel d temperatura ambiente € a V. Durante o resfriamento normal, d pressdo
atmosférica, o nitfrato de amdnio passa sucessivamente por meio do cristalino da
forma | a V. A mudanc¢a no estado de cristal ocorre com uma alferagdo de volume
e calor de transicdo. A estabilidade térmica € necessdria para evitar o fendmeno
conhecido por choque térmico e fissuracdo das particulas, & temperatura de transi-
¢do de fase, 32 °C, a fim de modificar as suas propriedades de forma que o produto
possa ser armazenado de forma segura durante longos periodos de tempo sem o
desenvolvimento de aglutinacdo de pd, ou de baixa densidade, que aumenta a
susceptibilidade a detonacdo (KEMIRA, 2002).

Alteracdes no pH & um dos par@metros que também contribui para a diminuicdo
da estabilidade térmica do NA. A decomposicdo violenta do NA € possivel, mesmo
a temperatura ambiente, devido ao comportamento de auto aquecimento (a de-
composi¢do térmica continua, mesmo apds a remog¢do da fonte inicial externa de
calor iniciado por baixo pH (VUORI e QYI, 2002).

Pelo risco de detonacdo do NA, foi elaborado por Levin e Sokolov (2004) o es-
fudo comparativo de ensaio de detonac¢cdo de NA de alta densidade com o ferfi-
lizante NP (nitrogénio e Fdsforo). O teste foi conduzido de acordo com Diretiva da
Comissdo de 80/876EEC CE. Antes da detona¢cdo, a amostra sofreu cinco ciclos de
temperatura, variando de 25 a 500 °C (Quadro 8.1).

A descricdo resumida do teste de detonacdo consta na CE 2003/2003, onde
0 ensaio é considerado concludente e, conseguentemente, a amostra € conside-

'Um carro-bomba foi detonado por terroristas drabes isldmicos no parque de estacionamento
subterr@neo por baixo da Torre Um do World Trade Center na cidade de Nova lorque. Os 680 kg do
dispositivo de combustivel e nitrato mataram seis e feriu 1042 pessoas.

2Atentado, ocorrido em 19 de abril de 1995, contra o prédio federal Alfred P Murrah, que deixou
168 mortos, incluindo 19 criancas, e centenas de feridos.
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Quadro 8.1 - Testes comparativos de poder de detonacdo entre NA e NP

| | | | Produto |
ParGmetro Unidade | Ciclos . o NP (32:05)'
Nitrato de ambnio com aditivo LPCA2
| Densidade agranel | kg/m? | Ndmero | 990 | 1014 |
| | I | 47 | 45 |
| | | 2 | 40 | 29 |
| Riscos em cada ciclo | % | 3 | 3] | 2 |
| | 4 3 | 0 |
| | 5 0 | 0 |
| | 6 0 | 0 |

NP (32:05) = 32% de nitrogénio e 5% de f&sforo 2| PCA = aditivo
Fonte: Levin e Sokolov (2004)

rada conforme se, para cada um dos testes, o esmagamento de pelo menos um
cilindro de chumbo for inferior a 5%.

Os testes realizados revelaram uma reducdo considerdvel de propriedades de
detonacdo de fertilizantes NP (NP) emn comparacdo com NA ja no 2° ciclo de tem-
peratura: 40% de risco de explosdo para o NA e de 29% de risco para o NP (32:05).
No terceiro ciclo, o NP (32:05) apresentou risco de explosdo igual a 2%, sendo que
se manteve alto (32%) para o NA. A diminuicdo da tfendéncia de detonacdo para
o ferfilizante NP & determinada por uma série de fatores, como a diminuicdo das
dimensdes geométricas dos cristalitos que fornecem um maior pacote compacto
e anisotropia® de propriedades dos granulos. A anisotropia € uma caracteristica
distintiva do adubo granulado NP obtido no processo de interacdo quimica com
distribuicdo uniforme da massa. A presenca de fosfato de amaonio interrompe a
uniformidade de uma propriedade e propagacdo de onda de detonacdo. Outro
fator & a adicdo de ortofosfato de amdnio que proporciona a queda de porosi-
dade geral e a obtencdo de um grénulo mais homogéneo por estrutura. O NP em
condicdes iguais ao NA € mais estavel.

8.2.2 Riscos durante o transporte e armazenamento

Com base no exposto quanto & estabilidade do NA ou NP/NK/NPK tem-se como
exemplo, o acidente ocorrido em setembro de 2013 no Brasil. Neste acidente ocor-
reu o incéndio em uma instalacdo de armazenamento de fertilizantes a granel a
base de nitfrato de amobnio e potdssio na cidade de Sdo Francisco do Sul, locali-
zada no estado Santa Catarina, préoximma ao porto de Séo Francisco do Sul (Figura
8.1).

O incéndio atingiu grandes proporcdes. Estudos mostram que tais produtos a
base de nitrato de amabnio e potdssio tém maior estabilidade quando comparados

$Variacdo de comportamento de propriedades fisicas do cristal segunda a direcdo em que essa
distGncia € medida.
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Figura 8.1- Acidente com fertilizante a base de NA em sdo Fransciso do Sul (SC)
Fonte: ZONA DE RISCO, 2016

ao NA, porém, o risco da reacdo e degradacdo existem. Essa estabilidade fez com
que esse evento Ndo se tornasse um desastre de proporcdes maiores envolvendo o
nitrato de amonio como substancia perigosa, pois com a presenca do potdssio na
composicdo, ndo ha o risco de explosdo.

Os riscos durante o transporte e armazenamento poderiam ser reduzidos de
forma bastante eficiente por meio de diretivas que regulamentem estes procedi-
mentos.

Em outubro de 2003, o regulamento da Comunidade Europeia (CE) n° 2003/2003
relativo a adubos, definiu que a importacdo de NA sé deverd ser realizada com a
disponibilidade de cerfificado do teste de detonacdo para cada lote do produto
a ser fransportado, sendo que o certificado deve ser emitido em até 60 dias antes
da importacdo do produto para o pais (SHAH, 2004). Porém, observa-se que esta
regra ndo € aplicada por ndo constar nas legislacdes direcionada a adubos trans-
portados para o Brasil.

Para o fransporte de NA, a ONU classificou NA em duas categorias utilizadas
para fertilizantes, 2067 e 2071 apresentadas no Quadro 8.2 (ANTT, 2004).

O inevitavel manuseio de substancias perigosas acarreta uma grande probabi-
lidode de acidentes que levam a impactos humanos, ambientais e econdmicos,
como o ocorrido em 2001, Acidente em Toulouse, quarta maior cidade da Franga.
O acidente ocorreu no depdsito de armazenamento de NA, que afetou pessoas
dentro e fora das instalagdes industriais (SILVA, 2007). Em abril de 2013, o acidente
em West, Texas, em instalacdo fixa de uma empresa fabricante de nitrato de amoé-
nio nos EUA. O impacto da explosdo foi compardvel ao de um terremoto de mag-
nitude 2,1. Foram confirmadas cinco mortes e mais de 160 feridos (NBC NEWS, 2013).
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Quadro 8.2 - Classificacdo da ONU para os Fertilizantes a Base de Nitrato

Caracteristica dos Fertilizantes

N° de identificacdo
da substéncia - ONU

Fertilizante de Nitrato de Aménio, NA, como ingrediente prin-
cipal, dentro dos seguintes limites da composicdo ndo menos

que 90% de nitrato de aménio com ndo mais que 0,2% de ma-

terial combustivel/orgdnico total, calculado como carbono,
e, material adicionado, se tiver, que seja inorgdnico e inerte
em relacdo ao nitrato de amonio.

Fertilizante de Nitrato de Amonio, misturas uniformes conten-
do nitrato de aménio como ingrediente principal, dentro dos
seguintes limites da composicdo de nitrato de amdonio com
mais que 70% e menos que 90% de nitrato de ambdnio com
outfros materiais inorgdnicos ou mais que 80% € menos que
90% de nitrato de ambdnio misturado com carbonato de cdl-
cio e/ou dolomita e ndo mais que 0,4% de material combus-
tivel/orgénico total calculado como carbono.

Fertilizante de Nitrato de Amonio, misturas uniformes conten-
do nitrato de amdnio como ingrediente principal, dentro dos
seguintes limites da composicdo. Ferfilizantes nitrogenados
baseados em nitrato de amaénio contendo misturas de nitrato
e sulfato de amonio com mais que 45% e menos que 70% de
nitrato de amdnio e ndo mais que 0,4% de material combus-
fivel/orgdénico total, calculado como carbono, de maneira
que a soma da composi¢cdo de nitrato e sulfato de amdnio
exceda a 70%.

2067!

NP/NK/NPK

NITRATO DE AMONIO FERTIZILANTES: misturas uniformes e ndo
-segregantes do tipo nitrogénio/fosfato ou nitrogénio/potassa
ou fertilizantes completos do tipo nitrogénio/fosfato/potassa,
com até 70% de nitrato de ambnio e, no mdaximo, 0,4% de
material combustivel adicionado total ou com até 45% de
nitfrato de amaonio, sem restricdes quanto ao teor de material
combustivel.

2071

TProvisGo 307 da Resolucdo n° 420/2004.
Fonte: ANTT, 2004

158




O Quadro 8.3 sintetiza os principais acidentes com substdncias industriais perigo-
sas ocorridas no periodo de 66 anos, incluindo acidentes com NA.

Quadro 8.3 — Acidentes Industriqis Graves

Data Local Su@busi’r%r;ci]ic Evento I\F/Ieorir;%ss/
| 1947 | Texas, USA | Nitrato de aménio | Explos@o | 552 mortos |
| 1974 |  Flixoorough UK |  Ciclohexano | Explosdo | 2876 |
1976 | Seveso, ltdlia 2,3,7,8-1CDD IibeE’:(gcl;%sg?éiico 27000 pessoas
| 1977 |  Colémbia, EUA | Amonia | Libertagdo téxica | 30/22 |
| 1984 | México, México | GLP | Fogo e explosdo | 550/23 |
| 2000 | Roménia | Cianetos | Derrame | - |
| 2001 | Toulouse, Franca | Nitrato de aménio | Explosdo | 30/3000 |
| 2004 | Bucareste, Roménia | Nitrato de aménio | Explosdo | 18 |
| 2013 | Texas, USA | Nitrato de aménio | Explos&o | 5/160 |

Fonte: Adaptado de SILVA (2007) e NBC NEWS (2013)

Quando se realiza uma andlise comparativa entre armazenagem e transporte,
observa-se no cendrio mundial que 54% dos acidentes com produtos perigosos
ocorreram em instalacdes fixas e 41% durante o transporte. Em confrapartida, no
cendrio nacional apenas 15% dos acidentes ocorreram em instalacdes fixas e 70%
durante o transporte (CUNHA, 2009).

Cunha (2009) destacou também que 41% dos acidentes ocorridos no fransporte
no cendrio mundial estdo distribuidos em: 37% ferrovidrio, 29% rodovidrio, 18% duto
vidrio, 6% transporte maritimo, 4% navegagdes interiores e o restante ocorreu du-
rante o carregamento e ou descarregamento dos produtos quimicos.

A readlidade brasileira apresenta a seguinte distribuicdo. Em 70% dos acidentes
ocorridos no transporte: 83,9% rodovidrio, 8,4% maritimo, 5,4% duto vidrio e 2,3% fer-
rovidrio (CETESB, 2005). Esses dados reforcam a necessidade de acdes e medidas
direcionadas ao transporte rodovidrio dos produtos perigosos.

Conforme Villaca (2011) utilizando um trem composto de 100 vagdes para o
fransporte de fertilizantes, sendo cada vagdo de 100 toneladas de carga, subs-
fituiria 357 caminhdes com capacidade de 28 toneladas de carga cada, o que
possibilita a reducdo do fluxo rodovidrio. A comparacdo entre os modais rodovia-
rio, ferrovidrio e maritimo deixa claro que o modal ferrovidrio e o maritimo totalizam
uma maior viabilidade quanto ao volume transportado e proporcionam menor im-
pacto ambiental pela diminuicdo de emissdes de gases poluentes na atmosfera.
Salienta-se que o Brasil requer grande investimento em ferrovias e hidrovias.

Hoje, um dos desafios logisticos, € proporcionar meios para que a safra agricola
do Brasil alcance seu escoamento dentro de prazos € custos de forma a minimizar
possiveis impactos ambientais durante esse deslocamento. Nesse sentido, investir
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em infraestrutura nos diversos tipos de fransporte se faz necessdrio.

A sazonalidade do mercado brasileiro de fertilizantes € outro ponto que deve ser
considerado, pois provoca uma concentracdo na entrega dos fertilizantes durante
0 2° semestre do ano para o plantio da safra das dguas no Brasil, tornando neste
periodo o fluxo de transporte rodovidrio de carga 60% maior.

O transporte de substancias perigosas implica em risco tanto para os seres hu-
MANOS COMO para o ambiente, podendo causar extensos danos materiais, colocar
em risco vidas humanas e causar a poluicdo do solo, dgua, ar e biota. O tfransporte
de produtos perigosos € compardvel a pequenas unidades de armazenamento,
em circula¢gdo permanente e, como tal, os seus perigos Nndo estdo limitados a de-
terminadas zonas geogrdficas, podendo assim ser caracterizados como elementos
de perigo/risco modveis. A mobilidade do elemento principal de risco € que torna
diferente a sua avaliagcdo de risco.

A questdo da comunicacdo dos riscos e de possiveis acidentes ambientais de-
veriam se fazer presentes em toda etapa do processo de transporte. A informacdo
de ocorréncia de sinistro, acionamento das equipes de combate, equipes para
avaliacdo do cendrio e das consequéncias e possiveis danos & sadde, seguranca
e meio ambiente deveriam sempre ser sinalizadas (POFFO et al. 2005).

A avaliacdo de riscos de transporte de produtos quimicos € complexa, pois as
caracteristicas ambientais de trajeto sdo alteradas durante todo o percurso. Con-
siderando este aspecto, é prioritdrio que as empresas e os érgdos governamentais
competentes elaborem Planos de Contingencia e Emergéncia (PCE) para respon-
der rapidamente a um evento. As empresas por sua vez devem ter em seu sis-
tema o Mapa Geral da Rota (ROTOGRAMA) que seguird os produtos perigosos de
modo a permitir uma visualizacdo global, identificando possiveis pontos de riscos
ambientais, humanos e econdmicos. Treinamentos e atualizacdo da equipe téc-
nica devem ser realizados para garantir pronto atendimento e comunicacdo agil
com os orgdos competentes, proporcionando o menor dano ambiental possivel
no local. Neste contexto uma ferramenta atualmente desenvolvida e que auxilia
as empresas produtoras, fransportadoras, érgdos do governo, entre outros é o SIG*
(HARTMAN, 2009; PEDRQO, 2006; NASCIMENTO, 2011).

O Estado de Séo Paulo € a Unica unidade federativa que tem um banco de do-
dos completo sobre essa temdtica. A CETESB disponibiliza tais dados diretamente
a0 publico pelo site: www.cetesb.sp.gov.br/emergencia.

Outro ponto importante € a elaboracdo de FISPQ (Ficha Informacdo de Segu-
ranca de Produto Quimico, FISPQ ou em inglés MSDS) que, no Brasil, deve seguir as
consideracdes da ABNT-NB 14725:2009 (ABNT, 2009).

Em uma avaliacdo de FISPQ de importantes empresas que operam com NA, foi
verificado que as FISPQ dos fertilizantes apresentam informacdes conflitantes, o que
gera duvidas para os prestadores de servico que trabalham com diferentes tipolo-
gias de fertilizantes e fornecedores. Como a norma ABNT/NBR ABNT-NB 14725:2009
determina que o fabricante seja o responsavel pela elaboracdo da FISPQ), estas di-

481G é o Sistema de Informacdes Geogrdficas (NASCIMENTO, 2011)
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vergéncias tendem a ser continuadas, pois em alguns aspectos o fabricante tende
a simplificar a operacdo e as FISPQ acabam sendo copiadas de um para outro
fabricante, transportador e usudrio, dissipando desta forma as falhas.

Descarga e armazenagem do fertilizante NA

Observa-se que para a minimizacdo de riscos nas atividades de descarga e
armazenagem do NA, cuidados especiais devem ser observados e requerem me-
lhorias.

O navio é carregado em seu porto de origem seguindo o protocolo de embar-
que, carga/descarga do pais de origem. Ao atracar no Brasil, durante avaliacdo
da carga observa-se que a equipe operacional ndo tem conhecimento sobre o
produto nos pordes, mostrando falhas quanto & seguranca de todo processo de
operacdo.

Durante avaliacdo pela alféndega para liberacdo, varios documentos sGo che-
cados, mas ndo é de praxe verificar a FISPQ. Outro ponto de suma importdncia € a
falha que se tem na idenftificacdo da carga quando ao produto NP/NK/NPK a base
de nitfrato de ambnio. A nota fiscal ndo especifica que o mesmo € a base de NA,
portanto Ndo expressa o perigo na avaliacdo feita pelos érgdos competentes.

Durante a descarga de fertilizantes muitas vezes hd a necessidade de utilizacdo
de maquindrio (ex: pd carregadeira) que deve ser infroduzida dentro do pordo do
navio quando o material perdeu as suas caracteristicas originais de granulometria
durante o fransporte e se enconfra empedrado/ aglutinado. O objetivo deste pro-
cesso € desagregar os blocos formados para a posterior descarga do material.

Nesta operacdo € imprescindivel que a equipe de operacdo seja informada so-
bre o material que estd sendo manuseado e possa avaliar a classe de risco a que
pertence. No caso de NA, cuidados especiais devem ser efetuados para que ndo
ocorra contato do produto com dleo proveniente do combustivel utilizado para a
mobilidade da pd carregadeira (Figura 8.2).

O transporte de produtos perigosos, bem como as rotas por ele percorridas, €
desconhecido da maioria dos usudrios das rodovias. O conhecimento do risco € o
primeiro passo no sentido de evita-lo. O rotograma € uma ferramenta eficiente e
de cunho proativo na prevencdo de acidentes, possibilitando identificar possiveis
pontos de riscos e seu uso para o transporte de cargas perigosas deveria ter obri-
gatoriedade por forca de lei federal.

O Brasil ndo faz restricdes para a quantidade de NA armazenado a granel com
finalidade agricola ou embalado. Também ndo ha restricées para a importacdo
do produto e exigéncia de teste de detonacdo, antes da importacdo para cada
lote do produto fabricado quando destinado & agricultura. Por sua vez, a Alema-
nha ndo aceita a estocagem a granel do fertilizante NA puro e hd restricoes fortes
para o armazenamento, como tfambém ocorre na Austria, Finldndia, Grécia e Itdlia
(LEVIN e SOKOLQV, 2004).
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Figura 8.2 - P& carregadeira em uso no pordo do navio
Fonte: OLIVEIRA, 2013

No Brasil, os EPIs de emergéncia, incluindo lava olhos e chuveiro, dificiimente sdo
disponibilizados proximos a drea de armazenagem. As estruturas ndo podem con-
ter paredes e divisdrias de madeira e devem ter pisos impermeabilizados. Estes séGo
critérios que nem sempre sdo adotados por prestadores de servico de armazenao-
gem (Figura 8.3).

Pelas caracteristicas quimicas do NA, tanto a madeira como a lona plastica sdo
materiais incompativeis com o fertilizante NA. Salienta-se que o armazém estrutu-
rado com lona possibilita uma maior absor¢cdo de umidade e agquecimento, carac-
teristicas ndo desejdveis para o armazenamento do NA. Além da ventilacdo, piso
e divisdrias adequadas, atencdo especial deve ser dada para riscos de ignicdo se-
guida de explosdo, se cuidados minimos ndo forem adotados, tais como: equipe
tfreinada e equipamento operacional sem vazamentos de combustivel, incluindo
rede de hidrantes disponibilizada para atendimento em caso emergencial. Para
melhor avaliar as dreas de armazenagem e os prestadores de servico, propde-se a
implementacdo de checklist de inspecdo.

8.3 Consideracoes Finais

As empresas e os orgdos competentes devem priorizar a elaboracdo de Planos
de Contingéncia e Emergéncia (PCE) para responder rapidamente a um evento,
incluindo em seu sistema o Mapa Geral da Rota (ROTOGRAMA), o qual permite
uma visualizacdo global do percurso do fertilizante, identificando possiveis pontos
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Ventilacao

Parede de alvenaria

Piso de concreto

Figura 8.3 - Infraestrutura minima para armazenamento do NA
Fonte: OLIVEIRA, 2013

de riscos ambientais, humanos e econdmicos. Para minimizar os possiveis impactos
negativos no transporte, armazenagem e uso de fertilizantes, hd a obrigatoriedade
por parte do fabricante do produto a elaboracdo da Ficha de Informacdo de Se-
guranca de Produto Quimico (FISPQ). Observa-se que as FISPQ sdo diferentes para
um mesmo produto de diferentes fabricantes. Com a finalidade de reduzir as falhas
e inconsisténcias das mesmas, sugere-se que estes documentos passem por valida-
cdo de 6rgdos de competéncia no dmbito federal. O modelo validado poderia
ser generalizado a todos os fornecedores, fabricantes e prestadores de servigos
gue manuseiom o produto.

Como acdes preventivas para a minimizacdo de acidentes, além da manu-
tencdo adequada de rodovias, € a criacdo de estacionamentos exclusivos para
veiculos com carga perigosa. Aos motoristas de fransporte de produtos perigo-
sos € exigido o treinamento em Movimentacdo Operacional de Produtos Perigosos
(MOPP). Faz-se necessdria ainda a fiscalizacdo, formacdo de equipes de atendi-
mento a emergéncia e campanha educativa para a populacdo, justificada pela
constatacdo de que hd um enorme desconhecimento sobre a questdo, dentro e
fora do segmento rodovidrio.

A andlise efetuada também indica outra caréncia, relativa & falta de dados es-
tatisticos especificos de acidentes com produtos perigosos. Este artigo considerou
0s dados do estado de Sdo Paulo, apresentados pela CETESB, como uma amos-
tfragem da realidade do pais. A falha nas comunicagdes e nos registros € um fator
limitante ao planejamento e consequente melhoria de todo o setor, tanto para
o setor privado como para o setor publico. Algumas associacdes ndo governa-
mentais realizam iniciativas na busca de nivel zero de acidentes, como a ABIQUIM,
porém essas sdo acdes lentas, como pode-se verificar com relagdo ao Programa
P2R2 (MMA, 2011) que existe no Brasil desde 1988 e somente a partirdo ano de 2013
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passou a ser executado no estado do Paranad.

Com base no levantamento readlizado, considera-se alguns pontos importantes
como sugestdo de implementacdes e melhorias em todo sistemna de gestdo, sendo
estes citados a seguir: criagcdo e ou fortalecimento de programas sistematicamente
estruturados e oficialmente implementados para compilagcdo de informacgdes e da-
dos sobre a temdadtica; sistema de informacdo integrada no dmbito nacional para
coleta de dados relativos a acidentes com produtos perigosos; definir obrigatorie-
dade Federal a comunicacdo por parte do responsdvel pelo produto e transpor-
tadores, da rota, hordrio e destino do produto; criacdo do modelo de sistema de
comunicag¢do integrado para facilitar a inferagdo, e que rapidamente possa ser
acessado e auxilie no monitoramento continuo dos transportes de produtos perigo-
s0s, proporcionando ds equipes de emergéncia informacdes online; estabelecer
critérios mais rigidos para a compra e transporte de fertilizante de nitrato de amaé-
nio no Brasil, como o adotado na Comunidade Europeia; estabelecer critérios mais
rigidos para a armazenagem de fertilizante nitrato de amaoénio e fertilizantes a base
de NA; intensificar uma campanha educativa para fodos os agentes da cadeia de
tfransporte de produtos quimicos, incluindo, principalmente, as comunidades, vizi-
nhancas de todo entorno da rota e drea de armazenagem e elaboracdo de Mao-
nual sobre NA para treinamento a equipes de atendimento d emergéncia como a
policia civil, militar, corpo de bombeiro e demais érgdos competentes.

8.4 Referéncias Bibliograficas

ABNT NBR 14725/2009. Produtos quimicos — Informacdes sobre seguranca, saude e
meio ambiente. Parte 4: Ficha de informacdes de seguranca de produtos quimicos
(FISPQ), 2009.

ANDA. ASSOCIACAO NACIONAL PARA DIFUSAO DE ADUBOS. Guia Técnico: Arma-
zenagem, Manuseio e Transporte Seguro do Nitrato de Amoénio. 2004. Disponivel
em: < https://goo.gl/oodfRZ > Acesso em 27/04/2013.

ANDA. ASSOCIACAO NACIONAL PARA DIFUSAO DE ADUBOS. Principais Indicadores.
Disponivel em: < https://goo.gl/u2iw8U > Acesso em 5/11/2013.

ANTT. AGENCIA NACIONAL DE TRANSPORTE TERRESTRE. Resolucdo ANTT 420 - de
12/02 /2004 - Aprova as Instrucoes Complementares ao Regulamento do Transporte
Terrestre de Produtos Perigosos. Disponivel em: < https://goo.gl/RHIKYG > Acesso
em: 05/02/2013.

CARVALHO, L. N.; ZABQOT, V. Revista Eletrébnica em Gestdo, Educagcdo e Tecnologia
Ambiental. v (6), n% 6, p. 960 — 974, (e-ISSN: 2236-1170), 2012.

CETESB. COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO. Relatério de atendi-
mento a acidentes ambientais no transporte rodovidrio de produtos quimicos de
1983 a 2004. Disponivel em: < https://goo.gl/RweSC2 > CETESB, 2005. Acesso em:
05/03/2012. CETESB, 2005.

164



CUNHA, W. C. Andlise do Transporte de Produtos Perigosos no Brasil. Tese de Douto-
rado pela Universidade Federal Rio de Janeiro: UFRJ/COPPE, 2009.

DIAS, V. P; FERNANDES, E. Fertilizantes: uma visdo global sintética. BNDES Setorial,
Rio de Janeiro, n°. 24, p. 97-138, 2006.

EURO LEX. Regulamento (CE) n° 2003/2003 - Relativo aos adubos. Disponivel em: <
https://goo.gl/NPxSBg >. Acesso em: 18/01/2013.

EURO LEX. Directiva 2003/105/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 16 de
Dezembro de 2003. Relativa ao controle dos perigos associados a acidentes gra-
ves que envolvem substéncias perigosas. Disponivel em: < https://goo.gl/ZybCU9
>. Acesso em: 18/01/2013.

EURO LEX. Directiva 2008/68/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 24 de
setembro de 2008. Relativa ao transporte terrestre de mercadorias perigosas. Dis-
ponivel em: < https://goo.gl/aeAQmN >. Acesso em: 18/01/2013.

HARTMAN L.C. Proposta de metodologia para avaliacdo do risco no transporte ro-
dovidrio de produtos perigosos. Doutorado, Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares Universidade S&o Paulo, 2009.

INVESTIMENTO BRASIL. O mercado de fertilizantes sob o impacto da nova economia
mundial Furtado, J., 1° Congresso Brasileiro de Ferfilizantes. 2011.

IPNI. INTERNACIONAL PLANT NUTRITION INSTITUTE. 1° Congresso de Fertilizantes Inves-
timentos no Brasil, 2011. Disponivel em: < http://brasil.ipni.net/topic/publications >
Acesso em 23/01/2013.

KEMIRA, B. L. Fertilizante de nitrato de amaénio grénulo prill - estabiliza¢cdo: possibili-
dades tedricas. Belgium/International Fertilizer Industry Association (IFA), 2002.

LEVIN, B.; SOKOLQV, A. Technical decisions and problems of complex fertilizer pro-
duction based on ammonium nitrate. The Research Institute For Fertilizers, PhosAgro,
Russia - Vladimir llyin, JSC «Cherepovetsky Azot», Russia, 2004.

LIMA, E. Controle de material explosivo no Brasil. Revista Brasileira de Inteligéncia n°
7,pag. 92,2012

MESQUITA, L. A.V. Trés formas de fertilizantes nitrogenados e o futuro. Informacoes
agrondémicas, n° 120, Internacional Plant Nutrition Institute (IPNI), dezembro 2007.

MINISTERIO AGRICULTURA, ABASTECIMENTO E PECUARIA. Instrugcdo Normativa IN n° 5
do ministério da agricultura, 2007. Disponivel em: < https://goo.gl/KKEirm >. Acesso
em: 26/04/2013.

MINISTERIO DA FAZENDA. Secretaria de Acompanhamento Econémico — SEAE - Pa-
norama do Mercado de Fertilizantes, 2011.

MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE. Plano nacional de prevencdo, preparacdo e res-

165



posta rapida a emergéncias ambientais com produtos quimicos perigosos, 2011.
Disponivel em: < https://goo.gl/vgBé6dM > Acesso em 26/04/2013.

MUNARETTI, E. Desenvolvimento e avaliacdo de desempenho de misturas explosi-

vas a base de NA e Oleo combustivel. Tese (Doutorado em Engenharia), Escola de
Engenharia, Universidade Federal do Rio grande do Sul, Porto Alegre, 2002.

NASCIMENTO, A.C. Gestdo de Riscos Ambientais no transporte ferrovidrio de produ-
tos quimicos em Santa Catarina. Dissertacdo de Mestrado, Universidade Federal de
Santa Catarina, 2011.

NBC NEWS. Acidente empresa fertilizantes no Texas, 2013. Disponivel em: < https://
g00.gl/0fUjT > Acesso em 30/04/2013.

OLIVEIRA, S. Riscos associados d armazenagem e transporte de fertilizantes nitrato
de aménio. Dissertacdo de Mestrado, Universidade Federal do Parand, em parce-
ria com a universidade de Stuttgart e Senai, Curitiba, 2013.

PEDRO F.G. Acidentes com transporte rodovidrio de produtos quimicos perigosos:
analise e aplicagcdo de modelo conceitual georreferenciado para avaliagdo de
risco ambiental no municipio de Campinas/SP. Dissertacdo de Mestrado, Unicamp,
2006.

POFFO. L.R.F. et al. Acidentes Ambientais e Comunicacdo de riscos — Il Congresso
Brasileiro de Comunicacdo Ambiental — SGo Paulo/SP - 24 a 26 de agosto de 2005.

SHAH, K. D. Ammonium nitrate: developments in regulatory controls and industry
response. Belgium, 2004.

SILVA, . N. Avaliacdo do risco associado a atividades industriais e de transporte de
subst@ncias perigosas. Departamento de Ambiente e Ordenamento, Universidade
de Aveio, 2007.

TEIXEIRA, P P C. Mapeamento das unidades misturadoras de fertilizantes no estado
no estado de Minas Gerais. Escola Superior de Agricultura "Luiz de Queiroz” Univer-
sidade de Sdo Paulo, 2010.

VUORI, A.; OVI, K. Impact of impurities and pH of asnmonium nitrate stability. Finland,
2002.

ZONA DE RISCO-Acidentes, Desastres, Riscos, Ciéncia e Tecnologia, Incéndio em

deposito de fertilizante em Santa Catarina, de 11/06/2014. Disponivel em: < https://
goo.gl/gohvSb > Acesso em 05/02/2016.

166



Organizadores

Monica Beatriz Kolicheski

Doutora em Engenharia
Professora na UFPR
Professora no PPGMAUI
monica.beatriz@ufpr.br

Marielle Feilstrecker

Mestre em Engenharia Ambiental
Professora no SENAI-PR

Professora no PPGMAUI
marielle.feilstrecker@pr.senai.br

Margarete Casagrande Lass Erbe

Doutora em Geologia Ambiental
Professora na UFPR

Professora no PPGMAUI
margarete.erbe@ufpr.br

Karen Juliana do Amaral

Doutora em Engenharia Civil - Recursos Hidricos

Pesquisadora na Area de Tratamento de Efluentes Industriais no ISWA na
Universidade de Stuttgart

Professora no PPGMAUI

karen.amaral@iswa.uni-stuttgart.de

Daniela Neuffer

Doutora em Técnicas de Protecdo Ambiental
Pesquisadora na Universitat Stuttgart
Professora no PPGMAUI
daniela.neuffer@iswa.uni-stuttgart.de

Mauricy Kawano

Mestre em Engenharia Ambiental

Gerente da Area Ambiental na FIEP
Professor no PPGMAUI
mauricy.kawano@pr.senai.br

:——"“‘ﬁx—;f‘k"?’“‘g

UFPR =

sssss
UMSYERSIDADE FEDERAL DO PARARMS TEL

Universitat Stuttgart

SENAI:=



FIEP
SESI

Universitat Stuttgart =i

S

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA




